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1. EINLEITUNG
1.1 Pflanzenschutz – Bedeutung und Entwicklungen 
Der erste Gebrauch von Pflanzenschutzmitteln liegt wahrscheinlich schon mehr als vier 
Jahrtausende zurück und ging einher mit der Entwicklung versierterer Anbaumethoden.
[1]
Homer berichtete bereits um etwa 1000 v. Chr., dass Schwefel verbrannt wurde, um durch 
den Rauch Insekten zu vertreiben oder abzutöten. Später berichtete Plinius der Ältere
(23-79 n. Chr.) vom Gebrauch der Galle einer grünen Eidechse, um den Wurmbefall von 
Äpfeln zu verhindern.
[2]
 Noch bis zur ersten Hälfte des 20. Jahrhunderts wurden vorwiegend 
anorganische Salze (Blei, Kupfer, Arsen, etc.) eingesetzt, die meistens nur in großen 
Aufwandmengen wirksam, unspezifisch und außerdem noch sehr toxisch waren. So wurden 
1941 alleine in den USA noch 30000 Tonnen Arsentrioxid für die Produktion von 
Insektiziden verbraucht.
[3]
 Die Entdeckung des Dichlordiphenyltrichlorethan (DDT, 1) 1939 
durch Müller (Nobelpreis für Medizin 1948) setzte das Startzeichen für die Entwicklung einer 
neuen Generation von organisch-synthetischen Pflanzenschutzmitteln (Abbildung 1).
[4]
CCl3
ClCl
(EtO)2P
O
NO2
DDT (1) E605 (2)
S
Abbildung 1: Erste organisch-synthetische Pflanzenschutzmittel.  
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Ebenfalls Ende der 30er Jahre entdeckte Schrader die insektizide Wirkung der 
Phosphorsäureester, einer Substanzklasse, die ursprünglich als Nervengas für die chemische 
Kriegsführung entwickelt wurde. Der bekannteste Vertreter dieser Substanzklasse ist wohl das 
1947 unter dem Namen E605 eingeführte Parathion (2).
[5]
 Diese und andere Verbindungs-
klassen jener Zeit wurden als Pflanzenschutzmittel zugelassen, obwohl keine genauen 
Erkenntnisse über ihre Wirkungsweise vorlagen. 
In den letzten 60 Jahren hat im Pflanzenschutz eine enorme Entwicklung stattgefunden, die 
sich nicht nur auf die Einführung immer selektiverer Wirkstoffe beschränkte. Heute müssen 
alle strukturrelevanten Eigenschaften (Wirkmechanismus, Aufnahme, Transport, Abbau, 
Metaboliten, Rückstände, Toxizität, Effekte auf „Nicht-Ziel-Organismen“) genau bekannt 
sein, bevor die Zulassung als Pflanzenschutzmittel erfolgt. Aufgrund dieser Tatsache gehören 
Pflanzenschutzmittel mittlerweile zu den am besten untersuchten Substanzen. Man spricht 
deswegen auch gerne vom „gläsernen Wirkstoff“.
[3]
 Dies hat dazu geführt, dass sich die 
Entwicklungskosten eines neuen Pflanzenschutzmittels auf ca. 200 Millionen Euro belaufen 
und die Markteinführung im Durchschnitt 9 Jahre dauert.
[6]
 Diese Werte liegen in etwa in der 
Größenordnung für die Entwicklung eines neuen Arzneimittels. Der Weltmarkt für 
Pflanzenschutzmittel ist jedoch mit ca. 28.5 Milliarden US$ im Jahre 2002 wesentlich 
geringer als die Umsätze im Pharmabereich. 
Obwohl heute alle Welt über genmanipulierte Pflanzen spricht, ist ihr Marktanteil mit 12% 
geringerer als vielleicht vermutet.
[7] 
Sicherlich wird die Bedeutung dieser Kulturen in den 
nächsten Jahren steigen, doch werden sie ein breit wirksames Pflanzenschutzmittel wie z.B. 
das 1996 von der Zeneca eingeführte Fungizid Azoxystrobin (3) (bei über 80 verschiedenen 
Kulturen zugelassen)
[8]
 nicht ersetzen können, da für jede Kultur eine passende genetische 
Modifikation erfolgen müsste (Abbildung 2).
[9]
Heute geht die Entwicklung hin zu immer selektiveren und meistens auch synthetisch 
aufwändigeren Pflanzenschutzmitteln. Die zentrale Bedeutung der organischen Synthese für 
die Entwicklung neuer Pflanzenschutzmittel lässt sich auch daran erkennen, dass mittlerweile 
bereits ein Viertel aller bekannten Pestizide Chiralität aufweist und einige bereits als enantio- 
bzw. diastereomerenreine Verbindungen eingesetzt werden.
[1]
 Dabei wird die ganze 
Bandbreite chemischer Methoden benötigt, angefangen von Racematspaltungen bis hin zu 
chiralen Katalysatoren. Das Paradebeispiel hierfür ist das (S)-Metolachlor (4) mit einer 
Jahresproduktion von über 10 000 Tonnen (Abbildung 2).
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Abbildung 2: Moderne Pflanzenschutzmittel. 
Wurde dieses Herbizid 1976 noch als racemische Mischung in den Markt eingeführt, so wird 
es heute mit einem Enantiomerenüberschuss von etwa 90% vertrieben. Die Vorteile 
enantiomerenreiner Verbindungen sind in vielen Fällen geringere Aufwandmengen und 
Toxizität sowie verbesserte Selektivität und geringere Transport- und Lagerkosten.
Naturstoffe spielen nicht nur als potentielle Leitstrukturen eine wichtige Rolle. Auch die 
Isolierung und ihre anschließende Derivatisierung liefert komplexe Pflanzenschutzmittel, z.B. 
das Insektizid Ivermectin (5), die durch Totalsynthese nicht wirtschaftlich herzustellen 
wären.
[10]
Abschließend lässt sich sagen, dass eine moderne Landwirtschaft ohne Pflanzenschutzmittel 
nicht denkbar wäre. Eine Reduzierung des Einsatzes von Pflanzenschutzmitteln in der 
Europäischen Union um 75% würde einen Ernteausfall von 40% bei Weizen, 50% bei 
Ölsaaten und über 30% beim Obst- und Gemüseanbau zur Folge haben.
[6]
 Die einzig 
mögliche Konsequenz wäre die Vergrößerung der Anbauflächen, und dies kann im Sinne der 
heute so oft betonten „Nachhaltigkeit“ keine wirkliche Alternative bedeuten. 
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1.2 Amaryllidaceae Alkaloide
Die Amaryllis-Gewächse (Amaryllidaceae) gehören zur Klasse der Einkeimblättrigen. Diese 
Klasse umfasst gut 60000 Arten, die zu mehr als 2500 Gattungen und 100 Familien 
zusammengefasst werden. Die Amaryllis-Gewächse – zu denen 50 Gattungen mit etwa 850 
Arten zählen – sind vor allem in den Steppengebieten der Tropen und Subtropen beider 
Hemisphären beheimatet. Einige Arten kommen aber auch in den nördlichen gemäßigten 
Zonen vor, z.B. das Schneeglöckchen (Galantus nivalis) oder die Osterglocke (Narcissus 
pseudonarcissus). Der Name dieser Familie leitet sich von der in Kapland beheimateten 
Belladonnalilie (Amaryllis belladonna) ab.
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Abbildung 3: Die acht grundlegenden Strukturen der Amaryllidaceae Alkaloide.
 [11] 
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Charakteristisch für diese Familie ist ein langer blattloser Blütenschaft,
[12] 
sowie aus 
chemischer Sicht das Vorhandensein einer Reihe verschiedener Alkaloide, die in keiner 
anderen Pflanzengattung zu finden sind. Bis jetzt sind bereits über 100 verschiedene 
Alkaloide aus dieser Pflanzenart isoliert worden. Trotz ihrer strukturellen Vielfalt lassen sich 
die meisten in acht Gruppen unterteilen, die durch folgende Alkaloide repräsentiert werden 
(Abbildung 3): Lycorenin (6), Montanin (7), Pretazzetin (8), Narciclasin (9), Crinin (10), 
Lycorin (11), Galanthamin (12) und Norbelladin (13).
[11]
 Nur in den Amaryllidaceae kommt 
das Alkaloid Norbelladin (13) – biosynthetisch aus Tyrosin und Phenylalanin aufgebaut – vor, 
welches als Zwischenstufe beim Aufbau der anderen Alkaloide zu sehen ist. Dies erklärt auch 
die Tatsache, dass das Auftreten dieser Alkaloidstrukturen auf die Amaryllidaceae beschränkt 
ist. Somit kann die Zugehörigkeit einer Spezies zu dieser Pflanzenfamilie durch das 
Vorhandensein dieser Alkaloidstrukturen bewiesen werden.
 [13],[14]
Die Untergruppe Crinum (Hakenlilie) ist ein repräsentativer Vertreter der Amaryllidaceae, da 
unter den gefundenen Alkaloiden dieser Spezies alle bekannten acht Hauptstrukturen 
auftreten. Die Eingrenzung dieser Untergruppe ist jedoch wegen der leichten Hybridisier-
barkeit sehr schwierig. Bis jetzt sind etwa 160 verschiedene Crinum-Spezies bekannt, von 
denen aber erst ungefähr 30 phytochemisch untersucht worden sind.
[15]
Viele Crinum-Alkaloide zeigen interessante pharmakologische Wirkungen, die schon sehr 
früh bekannt waren und in der traditionellen Medizin seit Jahrtausenden ihren Platz finden. 
Hippocrates (ca. 460-370 v. Chr.) beschreibt den Einsatz verschiedener Amaryllis-Arten, die 
Lycorin (11) enthalten, zur Bekämpfung von Tumoren. Bei sehr vielen Crinum-Alkaloiden
können schmerzlindernde Eigenschaften beobachtet werden. In den letzten Jahren rückte 
besonders Galanthamin (12) in den Blickpunkt der Öffentlichkeit, da es Wirkung bei der 
Behandlung von Alzheimer Patienten zeigt. Es kann die Krankheit zwar nicht aufhalten, führt 
aber zu einer Verbesserung der Symptome und wurde bisher in den USA, der EU und in der 
Schweiz zur Behandlung bei leicht bis mittelschwer erkrankten Alzheimer Patienten 
zugelassen (Stand 2000). Darüber hinaus können antibakterielle, antifungale und antivirale 
Eigenschaften sowie cardiovaskuläre und immunstimulierende Aktivitäten nachgewiesen 
werden.
[14]
Aus Crinum powellii (Abbildung 4) – einem Hybrid aus Crinum bulbispermum und Crinum 
móorei – sind bisher etwa 30 verschiedene Alkaloide isoliert worden. 
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Abbildung 4: Crinum powellii.
1.3 Cripowellin A und B 
1.3.1 Isolierung und Strukturaufklärung der Cripowelline A und B
Aus Extrakten von Crinum powellii wurden bei der Bayer AG in Leverkusen zwei neue 
Alkaloide gewonnen, die eine breite insektizide Wirkung zeigen. Zur Isolierung wurden 
450 kg der gehackten Zwiebeln mit Methanol/Wasser im Verhältnis 95:5 extrahiert. Nach 
Chromatographie wurden 1.75 g Cripowellin A (14) und 0.85 g Cripowellin B (15) in Form 
von farblosen Ölen erhalten (Abbildung 5). Spektroskopische Untersuchungen zeigten, dass 
bei beiden Strukturen das gleiche Grundgerüst vorliegt und sie sich nur in ihrem 
glycosidischen Rest unterscheiden.
[16]
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Abbildung 5: Cripowellin A (14) und Cripowellin B (15).
Wegen der insektiziden Wirkung und der völlig neuartigen Struktur wurden die beiden 
Alkaloide patentrechtlich durch die Bayer AG geschützt. In weiteren Testserien konnte 
gezeigt werden, dass das Aglycon die gleiche Wirksamkeit wie die Glycoside aufweist und 
diese durch Derivatisierung gesteigert werden kann.
Abbildung 6: Röntgenstruktur des Acetats von Cripowellin A.
[16] 
Durch Überführung des Cripowellin A (14) ins Acetat konnte eine Röntgenstruktur aufge-
nommen werden, mit deren Hilfe die Absolutkonfiguration zu C11-(S), C14-(R) und C15-(S)
bestimmt wurde (Abbildung 6). Die beiden Carbonylgruppen – eine Keto- und eine 
Amidgruppe – sind syn ausgerichtet. Das Stickstoffatom ist in einen 7-, 9- und 10-gliedrigen 
Ring eingebaut und somit formal ebenfalls ein stereogenes Zentrum. Die glycosidische 
Bindung wird von der Hydroxylgruppe an C14 ausgebildet.
[16]
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1.3.2 Syntheseversuche des Aglycons der Cripowelline A und B 
1.3.2.1 Synthese via metallierter Aminonitrile 
Bis heute ist noch keine Totalsynthese des Aglycons 16 der Cripowelline A und B bekannt, 
doch wurde dieses Molekül in unserem Arbeitskreis bereits von Catlin
[17]
 und Janeck
[18]
bearbeitet. Beide versuchten bei ihren Synthesen das Benzazepingerüst mit der benötigten 
Stereoinformation in ?-Stellung zum aromatischen Ring zuerst aufzubauen. 
In einem ersten retrosynthetischen Ansatz nach K. Catlin sollte das aus D-Weinsäure darzu-
stellende Bromid 21, durch Umsetzen mit metalliertem 2-(Diethylamino)acetonitril (23) –
einem d
1
-Reagenz
[19] 
– ins monoalkylierte Produkt 20 überführt werden (Abbildung 7). 
O
O
N
OH
OH
O
O
OBn
O
O
O H2N
Br
OBn
CNO
O
16 17
18
20
19
OPG
OPG
OPG
OPG
OBn
O
O
O
OPG
OPG
NH
NC
NEt2
OBn
OPG
OPG
21
Abbildung 7: Retrosynthese via metallierter Aminonitrile nach Catlin.
[17]
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Nach erneuter Deprotonierung sollte dieses Aminonitril 20 wiederum als d
1
-Reagenz
fungieren und mit dem literaturbekannten Acrylnitril 19
[20]
 in einer Michael-Addition
umgesetzt werden. Nach Hydrolyse des Aminonitrils zum Keton und Reduktion des primären 
Nitrils zum Amin sollte das gewünschte Keton 18 erhalten werden, das in einer Pictet-
Spengler-Reaktion
[21]
 in das gewünschte Benzazepin 17 überführt werden sollte. Nach 
Entschützen des primären Alkohols und Oxidation zur Säure sollte das Aglycon 16 der 
Cripowelline A und B durch eine Makrolactamisierung dargestellt werden.  
Diese Synthesestrategie führte nicht zum gewünschten Erfolg, da es nicht gelang, durch 
Michael-Reaktion des metallierten Aminonitrils 23 – analog einer in unserem Arbeitskreis 
entwickelten Methode
[22]
 – mit dem ungesättigten Nitril 19 das gewünschte Additionsprodukt 
24 zu erhalten (Abbildung 8). 
O
O
CN
O
O
Et2N
NC
1. Et2NCH2CN 23, LDA,
    THF/HMPA
2. THF/HMPA, LDA
22
19
24
CN
Br
OBn
O
O
H3C
CH3
OBn
O
O
CH3
CH3
Abbildung 8: Versuch zur Michael-Addition nach Catlin.
[17]
1.3.2.2 Synthese via Alkylierung eines Dithians 
Der nächste retrosynthetische Ansatz wurde sowohl von Catlin als auch von Janeck
untersucht. Die freie Säure 25 wurde in einem ersten Schritt durch eine Retrolactamisierung 
erhalten. Bei beiden Konzepten sollte dieser Vorläufer durch Alkylierung eines metallierten 
1,3-Dithians mit einem entsprechenden Alkylhalogenid in Anlehnung an Vorschriften von 
Seebach et al. dargestellt werden (Abbildung 9).
[23]
 Während Catlin das gewünschte vicinale 
Diol 25 über die Alkylierung mit dem ungesättigten Bromid 27 und anschließender Oxidation 
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der (E)-konfigurierten Doppelbindung via Sharpless-Dihydroxylierung
[24]
 darstellen wollte, 
sollte nach Janeck die Stereoinformation durch eine „ex-chiral-pool“-Synthese – ausgehend 
von D-Weinsäure – bereits in das Halogenid 28 eingebracht werden. 
Da das Dithian 26 (R = CO2Bn) in racemischer Form bereits durch Sanchez et al. dargestellt
wurde, konnte es von Catlin für erste Tests verwendet werden.
[25]
 Nach mehreren Versuchen 
gelang es ihr, die Alkylierung des am Stickstoff ungeschützten Dithians in einer Ausbeute von 
24% durchzuführen. Beim Einsatz von geschützten Verbindungen konnte das gewünschte 
Produkt nicht erhalten werden. Eine weitere Verbesserung der Ausbeuten wurde nicht 
vorgenommen, da die anschließende Sharpless-Dihydroxylierung nicht zum Erfolg führte.
[17]
O
O
N
OH
OH
O
O
16
CO2H
O
O
O
25
OH
OH
N
PG
O
O N
S
S
R
Br
OPG
26
27
oder
X
OR
OPG
OPG
Y
X = Br, I; Y = O, H2
28
Abbildung 9: Retrosynthese via 1,3-Dithianen nach Catlin
[17]
 und Janeck
[18]
.
Janeck gelang es in seiner Arbeit, das Dithian (S)-26 mit (R = Bn, Ts) in einer Ausbeute von 
21% bzw. 35% ausgehend vom Homopiperonal (29) darzustellen (Abbildung 10). Nach der 
ersten Syntheseroute erfolgte die Alkylierung des aus Homopiperonal (29) und RAMP ((R)-1-
Amino-2-methoxymethylpyrrolidin, (R)-30) dargestellten Hydrazons (R)-31 mit Bromessig-
säuremethylester (32)
[26]
 mit einem Diastereomerenüberschuss de ? 95%. Eine direkte 
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Spaltung des Hydrazons nach Lassaletta et al.
[27]
 lieferte das gewünschte Ditian (S)-34. Durch
Umsetzung des Esters nach einer Methode von Weinreb et al.
[28]
 gelangte man zum 
gewünschten Benzylamid, welches dann unter Pictet-Spengler-Bedingungen
[21]
 zum 
Benzazepin cyclisiert wurde. Dieses Lactam wurde durch Reduktion mit LiAlH4 ins cyclische 
Amin (S)-26 (R = Bn) überführt.
O
O
NH
O
O
OCH3
SS
O
O
O N
S
S
R
O
O
NHTs
SS
O
O
OH
84%
RAMP (R)-30
N
OCH3
1.) LDA, BrCH2CO2CH3 32
2.) HS(CH2)3SH, BF3 Et2O
1.) LDA,                 33
2.) HS(CH2)3SH, BF3 Et2O
N Ts
(CH2O)n, p-TsOH
1.) Al(CH3)3, BnNH2
2.) (CH2O)n,TFA
3.) LiAlH4
(R)-31
(S)-34 (S)-35
(S)-26
R = Ts, Bn
56%
44%
59%
72%
35%21%
29
Abbildung 10: Synthese der chiralen Dithiane (S)-26 nach Janeck.
[18] 
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Analog konnte nach dieser Syntheseroute durch den Einsatz von SAMP ((S)-1-Amino-2-
methoxymethylpyrrolidin, (S)-30), das enantiomere Dithian (R)-26 (R = Bn) in einer 
Ausbeute von 31% dargestellt werden. Es konnte jedoch keine Alkylierung der beiden 
Dithiane mit verschiedenen funktionalisierten Elektrophilen 28 erreicht werden 
(Abbildung 9). 
In einer zweiten Synthese wurde Tosylaziridin (33) mit dem metallierten Hydrazon (R)-31
umgesetzt.
[29]
 Die Spaltung des Hydrazons erfolgte analog zur ersten Syntheseroute mit 
1,3-Propandithiol zum korrespondierenden Dithian (S)-35. Dieses wurde dann – wiederum in 
einer Pictet-Spengler-Reaktion
[30]
 – zum gewünschten Benzazepin (S)-26 (R = Ts) cyclisiert. 
Die zweite Syntheseroute bot einen effizienteren Zugang zu den tosylgeschützten 
Benzazepinen 26. Bei der Verwendung dieser Schutzgruppe besteht allerdings der Nachteil, 
dass sie nur unter sehr harschen Bedingungen wieder abgespalten werden kann.
[31]
 Versuche, 
die Reaktion auch mit Aziridinen durchzuführen, die mit leichter abspaltbaren Gruppen wie 
Nosyl
[32]
 oder Diphenylphosphinyl
[33]
 substituiert waren, führten zu komplexen Produkt-
gemischen.  
Janeck gelang es in seiner Arbeit nicht, den Enantiomerenüberschuss der Dithiane 26 zu 
bestimmen. Allerdings konnte er auf der Stufe der alkylierten Hydrazone einen Diastereo-
merenüberschuss von de ? 95% ermitteln. Darüber hinaus konnte der Enantiomeren-
überschuss des nach der Hydrazonspaltung resultierenden Dithians (S)-34 durch HPLC an 
chiraler stationärer Phase zu ee ? 98% bestimmt werden. 
Die anschließende Addition des Elektrophils 28 (Y = H2, X = I) konnte leider nicht 
erfolgreich durchgeführt werden. Dies führte Janeck auf zu große sterische Hinderung der 
Dithiane 25 zurück, die sich auch in anderen Versuchen als sehr reaktionsträge erwiesen. 
Somit konnte das Aglycon 16 der Cripowelline A und B auf diesem Syntheseweg nicht 
dargestellt werden.
[18]  
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1.3.2.3 Synthese via Aldolreaktion 
Dem nächsten retrosynthetischen Ansatz folgend sollte eine Aldolreaktion zwischen dem auf 
D-Mannit beruhenden Baustein (R)-38 und dem chiralen Keton (S)-39 zum gewünschten 
Aldolprodukt 37 führen. Eine Isomerisierung zum stabileren Acetal und anschließende 
Oxidation des primären Alkohols zur Säure 36, sollte den Aufbau des Aglycons 16 der 
Cripowelline A und B  durch Makrolactamisierung ermöglichen (Abbildung 11).  
O
O
N
OH
OH
O
O
16
CO2H
O
O
O
36
N
PG
O
O
O
37
OH
N
PG
O
O
CH3
CH3
CH3O
O
O
(S)-39
N
PG
O O
H3C CH3
OHC
(R)-38
O
O
H3C
CH3
Abbildung 11: Retrosynthese via Aldolreaktion nach Janeck.
[18] 
Die Darstellung des Benzazepins (R/S,S)-41 gelang nach der bereits vorher vorgestellten 
Methode durch Addition von Tosylaziridin (33) an das lithiierte RAMP-Hydrazon und 
anschließender Pictet-Spengler-Reaktion in einer Ausbeute von 66% ausgehend vom Keton 
40 (Abbildung 12). Allerdings konnte nur ein Epimerengemisch erhalten werden, da das 
benzylische Zentrum extrem labil war und unter den Bedingungen einer Pictet-Spengler-
Reaktion sofort epimerisierte. Die nachfolgende Aldolreaktion des Bausteins (R/S,R)-41 nach 
Enders et al.
[34]
gelang zwar mit 54%iger Ausbeute, allerdings wurden bei dieser Reaktion nur 
moderate Diastereoselektivitäten (dr = 4:4:1:1) erzielt. Darüber hinaus konnte das 
resultierende Hydrazon anschließend nicht mehr gespalten werden. 
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3.) (CH2O)n, TFA
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Abbildung 12: Versuche zur Aldolreaktion nach Janeck.
[18]
Deshalb wurde zuerst das Hydrazon (R/S,R)-41 mit Oxalsäure gespalten
[35]
 und das erhaltene 
Benzazepin-Keton 42 anschließend in einer Aldolreaktion nach Mukaiyama et al.
[36]
 mit  dem 
Aldehyd (R)-38 umgesetzt und in einer Ausbeute von 76% isoliert (Abbildung 12). Jedoch 
lagen alle vier möglichen Diastereomere in gleichen Mengen vor. Diese Syntheseroute wurde 
ebenfalls eingestellt, da neben der fehlenden stereochemischen Steuerung der gebildeten 
Zentren auch die im nächsten Schritt geplante säurekatalysierte Isomerisierung zum 
thermodynamisch stabileren Acetal 44 nicht gelang. 
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1.3.2.4 Synthese via radikalischer Cyclisierung 
In einem letzten Versuch sollte der Zehnring durch radikalische Cyclisierung
[37] 
bzw. eine 
Grignard-ähnliche Reaktion des Amids 45 nach Knochel et al.
[38]
dargestellt werden. Dieser 
Vorläufer 45 sollte durch Lactamisierung des Benzazepins (S)-46 mit dem von D-Weinsäure 
abgeleiteten Iodid (S,S)-47 synthetisiert werden (Abbildung 13). 
O
O
N
OH
OH
O
O
16
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O
45
N
O
O
(S)-46
N
PG
NC
O
I
OH
OH
NC
I CO2H
OPG
OPG
 (S,S)-47
Abbildung 13: Retrosynthese via Cyclisierung von Cyaniden nach Janeck.
[18]
Die Synthese des Benzazepins 51 gelang in guten Ausbeuten, allerdings konnte nach der 
Entschützung mit Natrium/Naphthalin
[39]
 wegen des labilen benzylischen Zentrums nur das 
Epimerengemisch erhalten werden (Abbildung 14). 
Die Darstellung der Säure (S,S)-50 erfolgte durch Hydrolyse des literaturbekannten 
Methylesters (S,S)-48
[40]
 mit Lithiumhydroxid in fast quantitativer Ausbeute.
[41]
 Die 
anschließende Darstellung des Amids 51 wurde mit einer sehr guten Ausbeute von 89% unter 
Verwendung von N-Dimethylaminopropyl-N-ethylcarbodiimid-Hydrochlorid (EDC) durch-
geführt.
[42]
Janeck stellte fest, dass es auf dieser Stufe möglich war, die beiden diastereomeren 
Amide 51 voneinander zu trennen. Allerdings gelang die Cyclisierung weder unter 
radikalischen noch unter Grignard-ähnlichen Bedingungen mit iso-Propylmagnesiumchlorid 
nach Knochel et al.
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Abbildung 14: Synthese des Cyclisierungvorläufers 51 nach Janeck.
[18]
Die hier vorgestellten Retrosynthesen beinhalteten alle das Problem, dass das benzylische 
Zentrum entweder gar nicht darzustellen war, oder dass dieses Zentrum sofort epimerisierte. 
Weiterhin konnte der Zehnring in keiner der vorgestellten Syntheserouten aufgebaut werden. 
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1.4 Duftstoffe 
Parfüme – und somit auch die Duftstoffe – besitzen bereits seit der Antike eine herausragende 
Bedeutung im kulturellen und religiösen Leben der Menschen. In der Bibel findet man z.B. in 
den Büchern Mose Anleitungen zur Herstellung von wohlriechendem Räucherwerk aus 
Myrrhe und Zedernholz. Die eigentliche Parfümindustrie entwickelte sich im Mittelalter. Das  
Zentrum bildete der in der Provence gelegene Ort Grasse wegen der hervorragenden 
Bedingungen zur Kultivierung zahlreicher Pflanzen (z.B. Veilchen, Rosen, Lavendel). 
Gewann man die Essenzen der Blumen zuerst noch durch Einbetten der Blüten in einer 
Fettschicht (enfleurage), so ging man später zur Destillation mit überhitztem Wasserdampf 
über. Erst vor etwa 200 Jahren wurde dieses Verfahren durch die Lösungsmittelextraktion mit 
Benzol ersetzt. Heute verwendet man aufgrund der toxischen Eigenschaften kein Benzol 
mehr. Die gebräuchlichsten Lösungsmittel sind verschiedene Alkane. Auch Butan und CO2
werden unter erhöhtem Druck eingesetzt. Sie bieten den Vorteil, dass sie bei sehr niedrigen 
Temperaturen abdestilliert werden können und so auch sehr leicht flüchtige Duftstoffe kaum 
entweichen.
[43]
Die Verwendung von Duftstoffen war bis Ende des 19. Jahrhunderts nur den Wohlhabenden 
vorbehalten, da ihre Gewinnung sehr aufwändig war. So mussten etwa für ein Kilogramm 
Veilchenblütenöl 33 000 Kilogramm Blüten extrahiert werden.
[44]
 Es ist daher kein Wunder, 
dass die Bestrebungen Duftstoffe synthetisch herzustellen sehr groß waren. Im Jahre 1856 
wurde  Zimtaldehyd (52) von Chiozza als erster natürlicher Aromastoff künstlich hergestellt 
(Abbildung 15). Der erste vollsynthetische Duftstoff – das Ionon
®
 (53) – wurde 1893 von 
Haarmann zum Patent angemeldet.
[43]
Das Marktvolumen für Duftstoffe sollte sich nach Prognosen für 2004 auf etwa 
18.4 Milliarden US$ belaufen.
[45]
 Die Preise für die meisten auf dem Markt befindlichen 
Duftstoffe liegen zwischen 10 und 100 US$ pro Kilogramm, nur etwa 10% haben einen 
Marktwert von bis zu 250 US$ pro Kilogramm. Dies hat zur Folge, dass die in großen 
Mengen benötigten Duftstoffe für Waschmittel, Seifen etc. fast ausschließlich künstlich 
hergestellt und die teuren, natürlichen Extrakte nur noch für exklusive Parfüme eingesetzt 
werden.
[46]
 Die Jahresproduktion verschiedener Duftstoffe kann bis zu 6 000 Tonnen im Falle 
von Lilial (54) und 10000 Tonnen im Falle von Linalool (55) erreichen. 
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Abbildung 15: Verschiedene Duftstoffe. 
In neuester Zeit wird versucht, durch SOR- (Structure-Odor-Relation) und SAR- (Structure-
Activity-Relation) Untersuchungen bestimmte sterische und elektronische Mindestan-
forderungen für die Reizung eines bestimmten Rezeptors zu ermitteln. Allerdings gibt es 
immer Ausnahmen, bei denen die Struktur in keinem Zusammenhang mit anderen Molekülen 
steht, die ebenfalls einen ähnlichen Geruchseindruck auslösen. Trotzdem gelang es, durch 
SAR-Methoden neue Geruchsstoffe zu entwickeln.
[47]
 Unter diesem Aspekt ist auch die 
olfaktorische (lat.: den Riechnerv betreffend) Evaluierung verschiedener Enantiomere 
interessant, da sich z.B. bei Limonen (56) deutliche Geruchsunterschiede zeigen. Während 
das (+)-Enantiomer (R)-56 nach Orangen riecht, erinnert der Geruch des (–)-Enantiomers (S)-
56 an Terpentin.
[45]
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1.5 Tropional
®
1.5.1 Industrielle Darstellung und Eigenschaften 
2-Methyl-3-(3,4-methylendioxyphenyl)propanal (58) wird unter verschiedenen Namen (u.a. 
Tropional
®
) von vielen Firmen vertrieben. Es ist ein künstlicher Duftstoff, der zum ersten Mal 
in den 60er Jahren patentrechtlich erwähnt wird. Bis heute werden immer noch Patente für 
neue Anwendungen oder zur verbesserten Darstellung angemeldet. Industriell wird 
Tropional
®
 durch Aldolkondensation ausgehend von Piperonal (57) und Propanal und 
anschließender Hydrierung der Doppelbindung dargestellt (Abbildung 16).
[48]
O
O
H
O
O
O
*
O
CH3
H
1.) C3H6O
2.) Hydrierung
57 58
Abbildung 16: Industrielle Darstellung von Tropional
®
 (58).
[48] 
Tropional
®
 besitzt einen ozonartigen, floralen Geruch mit grünen Anklängen an frisch 
gemähtes Heu. Bei einer Jahresproduktion zwischen 300 und 350 Tonnen wird für ein 
Kilogramm ein Preis von 30 bis 60 € in Abhängigkeit der Destillationsqualität erzielt.
[49]
Tropional
®
 ist einer der wichtigsten Bestandteile von Parfümen mit einer frischen, marinen 
Note. So ist z.B. in Polo Sport Woman von Ralph Lauren (1996) 4.8% Tropional
®
 enthalten, 
während von den anderen zugesetzten Duftstoffen lediglich bis zu 0.45% enthalten sind.
[50] 
Bisher ist weder eine asymmetrische Synthese von Tropional
®
 bekannt noch sind die 
unterschiedlichen olfaktorischen Eigenschaften der beiden Enantiomere untersucht worden. 
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1.5.2 Darstellung ähnlicher Aldehyde in unserem Arbeitskreis 
Mit dem in unserem Arbeitskreis entwickelten SASP ((S)-(–)-1-Amino-2-(siloxymethyl)-
pyrrolidin (S)-60) wurden beide Enantiomere des sehr racemisierungsempfindlichen 
2-Phenylpropanal (59, Hydratropaaldehyd) durch chromatographische Trennung der 
korrespondierenden SASP-Hydrazone 61 erhalten (Abbildung 17). Nach Überführung des 
Racemats in die korrespondierenden epimeren SASP-Hydrazone 61 konnten diese durch 
präparative HPLC in die jeweiligen Diastereomere (S,S)-61 und (S,R)-61 aufgetrennt werden. 
Anschließende Spaltung der Hydrazone lieferte die bisher noch nicht literaturbekannten 
enantiomeren Aldehyde (S)-59 und (R)-59 in guten Ausbeuten – jeweils bezogen auf die bei 
einer Racematspaltung maximal zu erzielenden 50% pro Enantiomer – und sehr guten 
Enantiomerenüberschüssen.
[51]
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CH3
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ee = 99 %
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(S,S)-61
(S,R)-61
(S)-59
(R)-59
SASP (S)-60, Na2SO4
O3, Pentan, ?78°C
oder
MeI, ?, 3-5N HCl, Pentan
Abbildung 17: Chromatographische Trennung von 2-Phenylpropanal (57) nach Mies.
[51]
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Auch die erste asymmetrische Synthese des Lilials (54) wurde in unserem Arbeistkreis von 
Dyker durchgeführt (Abbildung 18). 
(H3C)3C
R =
R
H
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R
H
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N
OCH3
R
H
N
N
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CH3
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1.) LDA, Et2O, 0 °C, 4-5 h
2.) (CH3)2SO4, ?100 °C
1.) MeI, 60 °C, 4-6h
2.) 4N HCl/Pentan
ee = 95%
92%
80%
69%
51%
(R)-54
62
(S)-63 (S,R)-64
Abbildung 18: Erste asymmetrische Synthese von Lilial nach Dyker.
[52] 
Nach der SAMP/RAMP-Hydrazon-Methode
[53]
 wurde der Aldehyd 62 durch Umsetzen mit 
SAMP ((S)-30) in das korrespondierende Hydrazon (S)-63 überführt, welches dann nach 
Deprotonierung mit LDA bei –100 °C mit Dimethylsulfat zum gewünschten Hydrazon 
(S,R)-64 alkyliert wurde. Die Spaltung erfolgte nach der Salzmethode
[54] 
und man erhielt das 
gewünschte (R)-Lilial ((R)-54) in einer Gesamtausbeute von 52% und einem Enantiomeren-
überschuss von ee = 95%. Analog wurde unter Verwendung von RAMP ((R)-29) als chiralem 
Auxiliar das enantiomere (S)-Lilial ((S)-54) in einer Ausbeute von 52% und einem 
Enantiomerenüberschuss von ee = 93% erhalten. Die olfaktorische Evaluierung ergab nur 
geringe Unterschiede bezüglich der Geruchsintensität und -qualität.
[52] 
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1.6 Aufgabenstellung 
Im Rahmen dieser Arbeit sollte eine Totalsynthese des Aglycons 16 der Cripowelline A und 
B erarbeitet werden (Abbildung 19). Eine synthetische Herausforderung stellt dabei die 
Synthese des miteinander verknüpften 7-, 9- und 10-gliedrigen Ringsystems dar. Da das 
benzylische Zentrum sich bei Vorarbeiten von Janeck als sehr epimerisierungsempfindlich 
erwiesen hat,
[18]
 sollte dieses erst in einem sehr späten Schritt durch intramolekulare ?-
Alkylierung aufgebaut werden. Der Zehnring sollte entweder durch Metathese oder einer 
intramolekularen ?-Arylierung aufgebaut werden. 
O
O
N
OH
OH
O
O
16
Abbildung 19: Aglycon der Cripowelline A und B. 
In einem zweiten Projekt sollten durch eine asymmetrische ?-Alkylierung nach der 
SAMP/RAMP-Hydrazonmethode die beiden Enantiomere des Tropionals
®
 (58) dargestellt 
werden (Abbildung 20).
Bisher ist weder eine asymmetrische Synthese noch eine olfaktorische Evaluierung dieser 
beiden Enantiomere in der Literatur beschrieben. 
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O
O
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(S)-58
Abbildung 20: Enantiomere des Tropionals
®
 (58).
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2. Hauptteil 
2.1 Untersuchungen zur Synthese von Cripowellin 
2.1.1 Synthesekonzept Metathese 
2.1.1.1 Retrosynthese  
Bisher in unserem Arbeitskreis durchgeführte Arbeiten zur Totalsynthese des Aglycons 16 der 
Cripowelline A und B haben gezeigt, dass das benzylische Zentrum aufgrund seiner ?-
Stellung zur Carbonylgruppe extrem epimerisierungsempfindlich ist.
[17],[18]
 Deshalb sollte 
dieses Zentrum erst in einem der letzten Syntheseschritte aufgebaut werden. In diesem 
Synthesekonzept sollten drei Wege zum gewünschten Metathesevorläufer 67 führen 
(Abbildung 21). In einem ersten Versuch sollte kommerziell erhältliches Piperonal (57) nach 
Bromierung, reduktiver Aminierung mit einem entsprechend O-geschützten Ethanolamin und 
Umsetzung des gebildeten sekundären Amins mit Acryloylchlorid in das tertiäre Amin 69
überführt werden. Anschließend sollte der Metathesevorläufer 67 durch ?-Arylierung einer 
entsprechenden Carbonylverbindung zu erhalten sein. 
Eine weitere Möglichkeit zur Synthese des Metathesevorläufers 67 würde die Addition einer 
lithiierten benzylischen Spezies an eine Carbonylfunktion darstellen. Den benötigten 
benzylischen Vorläufer 69 könnte man aus Piperonal (57) durch Bromierung, Halogen-
Lithium-Austausch und anschließendem Abfangen der Organometallverbindung mit 
Methyliodid erhalten.
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Abbildung 21: Retrosynthese des Aglycons 16 der Cripowelline A und B. 
Als Carbonylverbindungen kämen Säurechloride, gemischte Anhydride oder Aldehyde in 
Frage. Bei Verwendung eines Aldehyds müsste aber in einem weiteren Schritt die Oxidation 
des generierten Alkohols zum Keton erfolgen. 
Zum anderen sollte – ausgehend von kommerziell erhältlicher 3,4-(Metylendioxy)-
phenylessigsäure (70) – durch Formylierung ein Lacton erhalten werden, welches nach 
anschließender Ringöffnung zum Weinreb-Amid
[55]
 sowie Umsetzung mit Allylmagnesium-
bromid in das gewünschte Keton 68 überführt werden könnte. Dieses sollte dann ebenfalls 
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durch reduktive Aminierung mit einem entsprechend O-geschützten Ethanolamin und 
anschließender Reaktion mit Acryloylchlorid in den gewünschten Metathesevorläufer 67
überführt werden. Fürstner et al.
[56]
 haben als erste in ihrer Synthese von Jasminketolacton 
gezeigt, dass auch zehngliedrige Ringe durch Metathese aufgebaut werden können. Allerdings 
gelang es bisher noch nicht, die Konformation der gebildeten Doppelbindung ausreichend zu 
steuern.
So sollte nach Ringschlussmetathese
[57] 
ein Alken 66 erhalten werden, welches in 
Abhängigkeit der Konfiguration der generierten Doppelbindung entweder durch Sharpless
Dihydroxylierung
[24],[58]
 – im Falle einer (E)-konfigurierten Doppelbindung – oder Epoxy-
dierung
[59]
 nach Jacobsen und Katsuki und anschließender Epoxidöffnung – bei (Z)-konfigu-
rierter Doppelbindung – in das korrespondierende Diol 65 zu überführen sein sollte. Nach 
Überführen des primären Alkohols in eine Abgangsgruppe, sollte als letzter Schritt eine 
intramolekulare ?-Alkylierung durchgeführt werden. Die Regioselektivität der Alkylierung 
sollte kein Problem darstellen, da wegen der ebenfalls benzylischen Position eine zusätzliche 
Aktivierung besteht. Bezüglich der Konfiguration des neu gebildeten Stereozentrums sollten 
die schon im Molekül vorhandenen Stereozentren die Reaktion steuern, anderenfalls könnte 
die Steuerung auch mit Hilfe der SAMP/RAMP-Hydrazon Methodik
[53]
 erfolgen. 
2.1.1.2 Versuche zur Synthese des Metathesevorläufers 
In einem ersten Schritt wurde nach Fröhlich und Jordis et al. Piperonal (57) durch Zugabe 
von Brom in Methanol selektiv in 6-Stellung bromiert (Abbildung 22).
[60]
 Allerdings waren 
die Ausbeuten mit 80% im Falle von Piperonal (57) nicht ganz so hoch wie in der 
beschriebenen Bromierung von 3,4-Dimethoxybenzaldehyd (91%). Eine Begründung dafür 
liefern Sha et al.
[61]
 Im 3,4-Dimethoxybenzaldehyd sind die Methoxygruppen frei drehbar und 
ermöglichen so eine gute Überlappung der Orbitale der freien Elektronenpaare mit dem 
aromatischen System. Dies hat wiederum zur Folge, dass der (+)-M-Effekt den (–)-I-Effekt 
überlagert und die Elektronendichte im aromatischen System erhöht wird. In der 
Methylendioxyeinheit im Piperonal (57) sind die CO-Bindungen allerdings in einem starren, 
planaren Fünfring angeordnet. Deshalb kann wegen der Orbitalgeometrie nur eine schwache 
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Überlappung der freien Elektronenpaare mit dem ?-System des Aromaten stattfinden und der 
(–)-I-Effekt überlagert den (+)-M-Effekt. Somit liegt nun ein aromatisches System mit 
geringerer Elektronendichte vor, welches eine elektrophile aromatische Substitution 
verlangsamt. Eine alternative Bromierung in Essigsäure unter zusätzlicher Aktivierung mit 
Iod nach Dallacker et al.
[62]
 führte mit 63% zu deutlich geringeren Ausbeuten.
O Br
N
Br
H
N
Br
O
Br2, MeOH, RT
1.) H2N(CH2)2OBn 72,
     C6H6, ?
2.) NaBH4, EtOH, 0 °C
80%
83%
86%
H H
O
CH2
H2CCHCOCl, NEt3,
CH2Cl2, 0 °C
57% 4 Stufen
OBn OBn
O
O
O
O
O
O
O
O
57 71
7374
Abbildung 22: Zur Synthese des Metathesevorläufers. 
Ausgehend von Brompiperonal (71) wurde durch reduktive Aminierung
[63] 
das sekundäre 
Amin 73 in guter Ausbeute dargestellt. Das benötigte O-Benzyl-geschützte Ethanolamin (72)
wurde gemäß einer literaturbekannten Synthese nach Stewart et al. ausgehend von 
Ethanolamin (75) und Benzylbromid in einer Ausbeute von 66% gewonnen 
(Abbildung 23).
[64]
H2N
OH
BnBr, Na, Toluol, ?
66%
H2N
O
75 72
Abbildung 23: Synthese des O-Benzyl-geschützten Ethanolamins (72).
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Die anschließende Umsetzung mit Acryloylchlorid
[65]
 lieferte den erwarteten Baustein 74 in 
einer Gesamtausbeute von 57% über vier Stufen. Nun sollte im nächsten Schritt eine 
?-Arylierung erfolgen. Dabei standen zwei verschiedene Verfahren zur Auswahl. An einem 
Testsystem sollte zuerst die Nickel-katalysierte Arylierung eines Esterenolates
[66]
durchgeführt werden. Eine zweite Möglichkeit bot die Kupplung von Cupraten an 
Bromoketoester, die zum ersten Mal von Heck et al. beschrieben wurde (Abbildung 24).
[67]
Ihnen gelang die Kupplung eines ähnlichen Arylbromids 76 mit Benzylbromoacetat zur 
gewünschten ?-arylierten Verbindung 77 in einer Ausbeute von 63%.
76 77
Br
OBn
(H3CO)2HC
OBn
H
O OBn
O
1. n-BuLi, THF, ?78 °C
2. CuBr  S(CH3)2, ?60 °C
3. BrCH2CO2Bn, ?60 °C      ?10 °C
4. saure Hydrolyse
63%
Abbildung 24: ?-Arylierung nach Heck et al.[67] 
Während die Nickel-katalysierte Variante nicht auf das Testsystem 78 übertragen werden 
konnte, gelang es für die Kupfer-vermittelte Kupplung die gewünschte ?-arylierte Verbindung 
79 in stark schwankenden Ausbeuten bis zu 38% zu erhalten (Abbildung 25). Änderungen der 
Reaktionszeiten und Temperaturen sowie der Reihenfolge der Zugabe hatten lediglich eine 
Verschlechterung der Ausbeute zur Folge.  
1. n-BuLi, THF, ?78 °C
2. CuBr  S(CH3)2, ?60 °C
3. BrCH2CO2C2H5, ?60 °C       ?10 °C
38%
O
O
Br O
O
O
O
O
O
O
O
CH3
1. NiBr2, n-BuLi
2. H3CCOOC2H5
78 79
Abbildung 25: Vorversuche zur ?-Arylierung.
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Der Grund für die geringere oder fehlende Reaktivität könnte wiederum – wie bereits vorher 
beschrieben – auf elektronische Gründe zurückzuführen sein. Bei beiden in der Literatur 
bekannten Synthesen kamen elektronenreichere Aromaten als in dieser Arbeit zum Einsatz. 
Es konnte gezeigt werden, dass die amidische Seitenkette des Metathesevorläufers 67 in guten 
Ausbeuten aufgebaut werden kann. Aufgrund von Problemen bei der ?-Arylierung des 
Testsystems wurde auf eine Übertragung auf das Zielmolekül verzichtet.  
In Anlehnung an das zweite Synthesekonzept wurden zuerst die benötigten benzylischen 
Vorläufer synthetisiert. Ausgehend von Piperonal (57) wurden nach Bromierung in Methanol 
zwei verschiedene Acetal-Schutzgruppen getestet.
O
O
O
O
CH3
H
N
OTBS
O
O
Br
R
R
1. H2N(CH2)2OTBS 85,
    C6H6, ?
2. NaBH4, EtOH,
    0 °C    RT
H
O
t-BuLi, MeI, THF,
?78 °C     0 °C
57 80 für R = O(CH2)2O
81 für R = OCH3
86
1. Br2, CH3OH, RT
2. p-TsOH, CH(OCH3)3, ?
                    oder
    p-TsOH, HO(CH2)2OH, ?
O
O
CH3
R
R
O
O
H
O
CH3
BiNO3 5H2O, CH2Cl2, RT
oder
HCl, MeOH/C6H6
82 für R = O(CH2)2O
83 für R = OCH3
75% für 82
77% für 83
60% für 80
75% für 81
84
68% für 82
98% für 83
Abbildung 26: Synthese eines sekundären Amins 86 als benzylischer Vorläufer. 
Während durch Acetalisierung mit Ethylenglycol ein 1,3-Dioxolan 80 erhalten wurde,
[68]
gelangte man unter Verwendung von Orthoformiat zum Dimethoxyacetal 81 
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(Abbildung 26).
[69]
 Die Synthese der benzylischen Verbindungen 82 und 83 erfolgte bei 
beiden Acetalen durch Halogen-Metall-Austausch mit tert-Butyllithium und anschließendem 
Abfangen des metallierten Aromaten mit Methyliodid in guten Ausbeuten.
[70]
 Die Entschüt-
zung des Dioxolans 82 wurde durch Reaktion mit 15%iger Salzsäure in einem Lösungsmittel-
gemisch aus Methanol und Benzol erreicht,
[71]
 während das Dimethoxyacetal 83 unter sehr 
viel milderen Bedingungen mit Bi(NO3)3·5H2O gespalten wurde.
[72]
 Wurde die Synthese mit 
der Dioxolan-Schutzgruppe durchgeführt, wurde eine Gesamtausbeute von 31% über vier 
Stufen erzielt, während mit der Dimethoxyacetal-Schutzgruppe eine Gesamtausbeute von 
57% erreicht werden konnte. Der einzige Nachteil lag darin, dass das methylierte Acetal 83 – 
im Gegensatz zur Dioxolan-geschützten Verbindung 82 – nicht sehr stabil war und deshalb 
nicht komplett aufgereinigt werden konnte. Da aber eine Aufreinigung auf der nächsten Stufe 
problemlos möglich war, wurde die Dimethoxyacetalschutzgruppe bevorzugt.
Nach Spaltung des Acetals folgte eine reduktive Aminierung zum sekundären Amin 86. Das 
benötigte O-TBS-geschützte Ethanolamin (85) wurde ausgehend von Ethanolamin (75) und 
TBSCl nach einer literaturbekannten Vorschrift von Parsons et al.
[73]
 in einer Ausbeute von 
77% erhalten (Abbildung 27). In diesem Fall wurde ein TBS-geschützter Alkohol 85 anstatt 
eines Benzyl-geschützten Alkohols 72 verwendet, da für die anschließende Metallierung 
keine Schutzgruppen mit aciden Protonen gewählt werden durften, um eine 
Konkurrenzreaktion zu vermeiden. 
H2N
OH
TBSCl, NEt3, DMAP, CH2Cl2, RT
77%
H2N
O
Si
C(CH3)3
75 85
H3C CH3
Abbildung 27: Darstellung des TBS-geschützten Ethanolamins (85).
Prinzipiell sollte es möglich sein, das Amin 86 direkt in die Metallierung einzusetzen. Ein 
Äquivalent Base sollte zur Deprotonierung des Amins führen, während ein zweites 
Äquivalent Base die Deprotonierung an der gewünschten benzylischen Position bewirken 
sollte. Nach der Hauser´schen Regel
[74]
 würde die zuletzt deprotonierte Stelle als erstes 
reagieren und man sollte das gewünschte Produkt erhalten. In der Literatur wurde von Clark
et al. die Addition einer dilithiierten Spezies 88 an DMF beobachtet (Abbildung 28).
[75]
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CH3
H
N OC(CH3)3
O
Li
N
OC(CH3)3
OLi
N
OH
OC(CH3)3
O
2 Äq. sek-BuLi
DMF
[H
+
]
N OC(CH3)3
O
87 88
8990
Abbildung 28:  Reaktion einer dilithiierten Species mit DMF. 
Als Folgereaktion trat dann allerdings der Angriff des deprotonierten Amins an den 
intermediär generierten Aldehyd unter Bildung der cyclischen Verbindung 89 auf, die bei 
Einwirkung von Säure leicht Wasser abspaltet und zum konjugierten Enamin 90 reagiert.
O
O
CH3
H
N
OTBS
O
O
CH3
N
OTBS
O
O
CH3
N
OTBS
O
O
(Boc)2O, Et2O
n-BuLi, C3H5Br, 
THF, ?78 °C
72%
91%
C(CH3)3
86
91
92
ClCOCHCH2, NEt3,
CH2Cl2, 0 °C
H2C
O
O
O
CH3
N
OTBS
H2C
93
85%
Abbildung 29: Synthese verschiedener geschützter Amine als benzylische Vorläufer. 
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Da diese eventuell auftretende Folgereaktion vermieden werden musste, wurden außerdem 
drei verschiedene Schutzgruppen für das sekundäre Amin eingeführt (Abbildung 29). Das 
Acrylamid 91 würde bei erfolgreicher Addition direkt die richtige amidische Seitenkette für 
den Metathesevorläufer 67 enthalten, des Weiteren wurde auch eine Carbamat-
Schutzgruppe
[76]
93 sowie eine Allyl-Schutzgruppe
[77]
92 nach Standardprozeduren 
eingeführt.
Auch für tertiäre Amine wurde von Hauser et al. ein Beispiel beschrieben, in dem die 
benzylische Position eines tertiären Amins 94 durch Reaktion mit n-Buthyllithium
deprotoniert und durch Abfangen mit Benzaldehyd in den entsprechenden Alkohol 96
überführt wurde (Abbildung 30).
[78]
CH3
N(CH3)2
Li
N(CH3)2
N(CH3)2
HO
n-BuLi C6H5CHO
77%
94 95 96
Abbildung 30: Deprotonierung an einem tertiären Amin. 
In einem ersten Versuch wurde das Acrylamid 91 mit n-Butyllithium bei –78 °C deprotoniert 
und mit einem gemischten Anhydrid der Vinylessigsäure in Anlehnung an eine Vorschrift von 
Velasco et al. umgesetzt (Abbildung 31).
[79]
Leider konnte das gewünschte Produkt 97 nicht 
isoliert werden. Dies kann sowohl an der in situ Darstellung des gemischten Anhydrids als 
auch an den elektronischen Einflüssen der Amidgruppe liegen. Auch ist es möglich, dass 
unter diesen Bedingungen keine Deprotonierung stattgefunden hat. Um hier eine weitere 
Überprüfung vorzunehmen, wurde das Allyl-geschützte Amin 92 bei –78 °C mit 
tert-Butyllithium deprotoniert und mit Propanal umgesetzt. Doch auch bei dieser Reaktion 
konnte nur das Edukt wieder zurück gewonnen werden. Dies deutete darauf hin, dass in 
diesem Fall keine Deprotonierung stattgefunden hat. 
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O
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CH3
N
OTBS
91
H2C
O
O
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N
OTBS
H2C
O
CH2
O
O
O
CH3
N
OTBS
H2C
O
O
N
OTBS
H2C
CH3
OH
92
97
98
1. n-BuLi, THF, ?78 °C
2. C4H6O2, PivCl,
    NMP, THF, ?78 °C
1. t-BuLi, THF,??78 °C
2. C3H5O
Abbildung 31: Erste Versuche zur Addition lithiierter benzylischer Verbindungen. 
Es wurde nun versucht, Bedingungen zu ermitteln, die eine Deprotonierung erlauben. Diese 
Vorversuche zur Metallierung (Abbildung 32) zeigten jedoch, dass es weder beim freien 
sekundären Amin 86 noch beim Carbamat 93 möglich war, eine Deprotonierung an der 
gewünschten Stelle durchzuführen.
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CH3
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N
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O
O
CH3
N
O
O
CH3
CH3
CH3
O
O
CH3
N
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O
O
CH3
N
O
O
CH3
CH3
CH3
D
86 99
93 100
CH3
(Tabelle 1)
(Tabelle 1)
OTBS OTBS
Abbildung 32: Versuche zur Metallierung. 
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 Tabelle 1: Versuche zur benzylischen Deprotonierung. 
Edukt Base Lösungsmittel/Additiv Temperatur Elektrophil Produkt
1
86 2 Äq. t -BuLi THF 0 °C D2O ?
86 2 Äq. n -BuLi THF 0 °C D2O ?
86 2 Äq. t -BuLi THF –78 °C D2O 86
86 2 Äq. t -BuLi THF/TMEDA –78 °C CH3I 86, 99
86 2 Äq. t -BuLi THF/HMPA –78 °C CH3I ?
93 1 Äq. n -BuLi THF 0 °C D2O 100
93 1 Äq. t -BuLi THF 0 °C D2O 100
93 2 Äq. n -BuLi THF 0 °C D2O 100
 1
 Bestimmt im NMR-Spektrum des Rohprodukts. 
Im Falle des Amins 86 gelang lediglich die einfache Deprotonierung des Stickstoffs, eine 
weitere Deprotonierung an der gewünschten Stelle war nicht festzustellen. Dies lag daran, 
dass das deprotonierte Amin aus der Reaktionslösung ausfiel und somit nicht mehr für eine 
zweite Deprotonierung zur Verfügung stand. Wurde versucht, die Deprotonierung bei 0 °C 
durchzuführen, konnte unabhängig von der eingesetzten Butyllithiumverbindung kein 
definiertes Produkt erhalten werden. Bei der Verwendung von tert-Butyllithium bei –78 °C 
konnte ohne Additiv nur das Edukt zurück gewonnen werden. Bei der Verwendung von 
TMEDA als Additiv konnten Spuren des Edukts und des methylierten Amins 99 im NMR-
Spektrum des Rohprodukts identifiziert werden, während beim Zusatz von HMPA kein 
definiertes Produkt mehr erhalten werden konnte. Im Fall der Carbamat-geschützten 
Verbindung 93 konnte nur die Deprotonierung der benzylischen Position in Nachbarstellung 
zur Aminogruppe beobachtet werden (Tabelle 1). 
Aufgrund dieser Ergebnisse wurde auch diese Syntheseroute eingestellt und es wurde 
versucht, die andere Seitenkette zuerst aufzubauen, um anschließend nach der bereits 
entwickelten Methode die amidische Seitenkette zu synthetisieren. 
In einem ersten Schritt wurde nach einer von Tiwari et al.
[80]
 beschriebenen Synthese das 
gewünschte Lacton 101 durch Erhitzen von Formalinlösung, Eisessig, konzentrierter 
Salzsäure und 3,4-(Metylendioxy)phenylessigsäure (70) in mäßigen Ausbeuten erhalten 
(Abbildung 33) und anschließend zum Weinreb-Amid 102 geöffnet. Dieses Amid bietet den 
Vorteil, dass der tetraedrische Übergangszustand nach dem Angriff einer Organometall-
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verbindung an die Carbonylfunktion durch die zusätzliche Komplexierungsmöglichkeit so 
stabil ist, dass dieser erst beim Aufarbeiten der Reaktion gespalten und so eine weitere 
Addition eines Organometallreagenzes verhindert wird. Es wurden zwei unterschiedliche 
Varianten zur Aktivierung des Weinreb-Amin-Hydrochlorids getestet. Die erste Möglichkeit 
war die Aktivierung des Hydrochlorids mit iso-Propylmagnesiumchlorid,
[81]
 bei der zweiten 
Methode wurde es durch Zugabe von Trimethylaluminium
[82]
 aktiviert. Da aber mit 
iso-Propylmagnesiumchlorid keine besseren Ausbeuten erzielt werden konnten, wurde auf das 
preiswertere Trimethylaluminium zurückgegriffen. Ohne weitere Aufreinigung wurde durch 
milde Oxidation mit Braunstein
[83]
 der gewünschte Aldehyd 103 erhalten. Die 
Aldehydfunktion wurde durch Reaktion mit Trimethylorthoformiat und para-Toluolsulfon-
säure ins Dimetoxyacetal 104 überführt, welches mit Allylmagnesiumbromid zum 
gewünschten Keton 105 umgesetzt wurde.
[84] 
O
O
OH
O
O
O
O
O
O
O
OH
O
N
O
CH3
CH3O
O
HCHO, HCl,
H3CCOOH
HN(CH3)(OCH3)  HCl
Al(CH3)3, CH2Cl2
MnO2, CHCl3
58%
60%
über 2 Stufen
N
CH3
O
CH3O
H
O
70 101
102103
p-TsOH, 
HC(OCH3)
C3H5MgBr,
THF,??78 °C
84%
64%
O
O
N
CH3
O
CH3O
OCH3
OCH3
104 105
O
O
CH2O
OCH3
OCH3
Abbildung 33: Synthese des Allylketons. 
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Die nachfolgende Spaltung des Acetals verlief unerwarteter Weise sehr problematisch. Die 
Spaltung konnte weder in einem Lösungsmittelgemisch aus Methanol, Benzol und 15%iger 
Salzsäure
[71]
 noch unter wesentlich milderen Bedingungen mit Bi(NO3)3·5H2O
[72]
 in 
befriedigender Ausbeute und Reinheit durchgeführt werden. Eine reduktive Aminierung des 
verunreinigten Rohproduktes mit dem O-Benzyl-geschützten Ethanolamin (72) führte 
ebenfalls nicht zum gewünschten Produkt. Ein Grund könnten Probleme bei der selektiven 
Reduktion des entstandenen Imins in Gegenwart eines Ketons sein. Ein weiteres Problem 
könnte – wie bereits vorher erwähnt – der Angriff des deprotonierten Amins an die 
Ketofunktion mit anschließender Eliminierung von Wasser zum cyclischen, konjugierten 
Enamin sein.
[75]
Aufgrund der nicht befriedigenden Ergebnisse bei der Synthese des Metathesevorläufers 67
wurde diese Syntheseroute nicht mehr weiter verfolgt und ein neues Synthesekonzept erstellt. 
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2.2 Synthesekonzept ?-Arylierung
2.2.1 Retrosynthese 
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O
O
N
O
O
O
OPG
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OPG
CH3
Br
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R
S
N
O
O
O
OPGRO
OBn
OPG
CH2
Br
R
S
O
106 107 für R = TBS108 für R = TMS
109 73
16
65
H3C
CO2H
O OPG
OPG
S
R
HO
OH
OH
OHO
O
O
O
H
O
A B
Abbildung 34: Retrosynthese des Aglycons 16 der Cripowelline A und B. 
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Das zweite retrosynthetische Konzept verfolgte – im Gegensatz zur ersten Retrosynthese – 
einen konvergenten Ansatz. Aus den bereits unter 2.1.1.1 angeführten Gründen sollte das 
benzylische Zentrum erst in einem der letzten Schritte der Synthese aufgebaut werden. Der 
Schlüsselschritt dieser Route ist eine ?-Arylierung, zu der drei verschiedene Methoden in 
Betracht gezogen wurden (Abbildung 34). Als erste Variante sollte an dem Molekül 106 eine 
intramolekulare palladiumkatalysierte ?-Arylierung von Ketonen mit Arylhalogeniden nach 
Buchwald und Hartwig durchgeführt werden.
[85] 
In einem weiteren Versuch sollte die 
intramolekulare Heck-Reaktion eines TBS-Enolethers 107 mit einem Arylbromid in 
Anlehnung an die Arylierung von Enolethern nach Hallberg et al.
[86]
 den gewünschten 
Ringschluss ermöglichen. Eine weitere Möglichkeit bestand in einer intramolekularen 
Kupplung des TMS-Enolethers 108 nach Kuwajima
[87]
 mit Arylbromiden. Alle benötigten 
Arylierungsvorläufer sollten sich durch eine Peptidkupplung aus den Bausteinen 109 (A) und 
73 (B) darstellen lassen. Während die Synthese des Bausteins B – ausgehend von Piperonal 
(57) – bereits im Abschnitt 2.1.1.2 vorgestellt wurde, soll der Baustein A in einer „ex-chiral-
pool“-Synthese ausgehend von der unnatürlichen D-Weinsäure (110) dargestellt werden. 
2.2.1.1 Retrosynthese des Bausteins A
Für die Retrosynthese des Bausteins A (109) – ausgehend von D-Weinsäure (110) – wurden 
drei verschiedene Konzepte erarbeitet (Abbildung 35). Das erste Konzept beruht auf einer 
Überführung der Weinsäure in den korrespondierenden Aldehyd 111, einer Wittig-Reaktion 
mit (1-Methoxyethyl)triphenylphosphoniumchlorid
[88]
 (117) und einer anschließenden 
Hydrolyse des entstandenen Enolethers zum gewünschten Keton 109. In einem zweiten 
Konzept sollte ausgehend von D-Weinsäure (110) ein gemischtes Anhydrid synthetisiert 
werden, welches in einer Arndt-Eistert-Reaktion analog zu der von Seebach et al.
[89]
vorgestellten Synthese von ?-Aminosäuren in die kettenverlängerte Säure zu überführen sein 
sollte. Nach Methylierung sollte man zum gewünschten Keton 109 gelangen. Im letzten 
retrosynthetischen Ansatz sollte die Acetonid-geschützte Weinsäure zum Diol reduziert 
werden. Nach Schützen einer Alkoholfunktion sollte die zweite Alkoholfunktion ins Iodid 
113 überführt werden. Dieses Iodid sollte dann in einer Alkylierungsreaktion mit 
verschiedenen Nukleophilen umgesetzt werden. Als Substrate sollten ein metallierter 
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Ethylvinylether
[90]
, ein metalliertes Dithian
[23]
 oder ein metalliertes Aminonitril
[91]
 als 
d
1
-Reagenzien
[19]
 zum Einsatz kommen.  
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H3C
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R
S
S
109
111 112 113
110
Abbildung 35: Retrosynthese des Bausteins A.
2.2.1.2 Zur Synthese des Bausteins A durch Wittig-Reaktion 
Zunächst wurde D-Weinsäure (110) nach einer Vorschrift von Duhamel et al.
[92]
 in einem 
Schritt in guten Ausbeuten in das pivaloylgeschützte Anhydrid 114 überführt. Dieses wurde 
mit Methanol in quantitativer Ausbeute zur Säure 115 umgesetzt (Abbildung 36).
[93]
 In einem 
nächsten Schritt wurde dann – wie bei Duhamel et al. beschrieben – die Säurefunktion durch 
Erhitzen bei 40 °C mit Thionylchlorid ins Säurechlorid überführt. Dieses Säurechlorid sollte 
dann unter Verwendung von Bis(triphenylphosphin)kupfer(I)borhydrid in den gewünschten 
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Aldehyd 116 überführt werden.
[94]
 In dieser Arbeit gelang es trotz mehrerer Versuche leider 
nicht, diese Reduktion nachzuvollziehen.
Alternativ sollte in Anlehnung an eine Vorschrift von Fujisawa et al.
[95]
 die Säure 115 mit 
N,N-Dimethylchloromethylenammoniumchlorid aktiviert und dann mit Tri(tert-butyloxy)-
aluminiumhydrid in den korrespondierenden Aldehyd 116 überführt werden. Die 
Verwendung von Tri(tert-butyloxy)aluminiumhydrid hat den Vorteil, dass dieses Reagenz 
eine sehr hohe Chemoselektivität besitzt und unter den gewählten Reaktionsbedingungen 
nicht in der Lage sein sollte Ester, Nitrile oder Ketone zu reduzieren. Stattdessen sollte die 
Reduktion ausschließlich an der aktivierten Säurefunktion erfolgen. Leider konnte der 
gewünschte Aldehyd 116 auch auf diese Weise nicht synthetisiert werden. 
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   saure Hydrolyse
Cl
H3CO CH3
PPh3
110 114 115
116118
HO
OCH3
OPiv
OPivO
O
H
OCH3
OPiv
OPivO
O
117
Abbildung 36: Synthese des Bausteins A durch Wittig-Reaktion.
Als nächstes sollte versucht werden, die Säure 115 direkt in eine DIBAL-H Reduktion 
einzusetzen. Dabei sollte ein Äquivalent DIBAL-H zur Deprotonierung und somit zur 
Schützung der Säurefunktion als Carboxylat dienen, während ein zweites Äquivalent DIBAL-
H die gewünschte Reduktion des Methylesters erzielen sollte. Der Methylester sollte aufgrund 
seines wesentlich geringeren sterischen Anspruchs im Vergleich zu den Pivaloylestern in der 
Reduktion deutlich bevorzugt werden. Diese Reaktion wurde sowohl in Toluol, THF als auch 
in Dichlormethan durchgeführt und lieferte leider keine befriedigenden Ergebnisse. Die 
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Synthese des Aldehyds 116 gelang schließlich durch die Reduktion des Säurechlorids mit 
DIBAL-H. Die schlechte Ausbeute von 17% lässt sich dadurch erklären, dass eine 
Verunreinigung – vermutlich iso-Butanol – nur sehr schwer vom Produkt abzutrennen ist. Das 
GC des Rohproduktes lässt auf eine Ausbeute von etwa 45% schließen. Die Aufarbeitung 
solcher Weinsäurederivate scheint im Allgemeinen sehr schwierig zu sein. Deswegen 
verzichteten Fürstner et al. bei der Synthese eines ähnlichen Dialdehyds
[96] 
auch auf die 
Isolierung und setzten das gewonnene Produkt in situ weiter um. Also wurde der ungereinigte 
Aldehyd 116 einer Wittig-Reaktion mit (1-Methoxyethyl)triphenylphosphoniumchlorid
[88]
(117), analog der Reaktion von Prestwich et al. bei der Synthese eines Hormonanalogons 
(Abbildung 37), unterzogen.
[97]
O
O
CH3
CH3
R =
O
R
H
CH3
R
CH3
H3C
O
H3C
R
CH3
H3C
O
CH3CH(OCH3)PPh3Cl 117,
n-BuLi, THF, 43 °C
H3O
+
, MeOH, 
20 °C
54%
über 2 Stufen
119 120
121
Abbildung 37: Wittig-Reaktion bei der Synthese eines Hormonanalogon.
[97] 
Leider lieferte ein Versuch der Wittig-Reaktion mit dem nicht aufgereinigten Aldehyd nicht 
das gewünschte Ergebnis. Aufgrund der schlechten Ausbeute bei der Darstellung des 
Aldehyds wurde auf eine genauere Untersuchung oder Optimierung dieser Reaktion 
verzichtet und diese Syntheseroute eingestellt. 
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2.2.1.3 Zur Synthese des Bausteins A durch Arndt-Eistert-Reaktion 
Der Anfang dieser Syntheseroute entsprach der im vorangegangenen Kapitel 2.2.1.2
vorgestellten Synthese. Die Aktivierung der Säurefunktion im Molekül 115 erfolgte jedoch 
nicht durch Überführung ins Säurechlorid sondern – analog einer Vorschrift von Seebach et 
al.
[89]
 – durch Umsetzung mit Chlorameisensäuremethylester und Triethylamin als Hilfsbase 
zum gemischten Anhydrid. Diese Lösung wurde dann mit einer ca. 2 M Diazomethanlösung 
in Diethylether versetzt.
Da Diazomethan (124) eine hochexplosive und giftige Substanz ist, wurde die Darstellung 
über den N-Methyl-N-nitrosoharnstoff (123) gewählt, da dieser bei –26 °C über längere Zeit 
gefahrlos gelagert werden kann und so die in situ Darstellungen von den jeweils benötigten 
kleinen Mengen Diazomethan erlaubt. Dieser N-Methyl-N-nitrosoharnstoff wurde durch 
Umsetzen von Harnstoff (122) mit Methylaminhydrochlorid und Natriumnitrit unter 
Rückfluss in Wasser dargestellt und nach Umkristallisation aus Methanol in Form von leicht 
gelblichen Kristallen erhalten (Abbildung 38).
[98]
 Die Zersetzung zu Diazomethan (124)
erfolgte durch Rühren in einem Zweiphasengemisch aus 20%iger Natronlauge und 
Diethylether. Die so gewonnene Lösung konnte direkt in die nachfolgende Reaktion 
eingesetzt werden.  
H2N NH2
O
H2N(CH3) HCl, NaNO2,
H2O, ?
N NH2
O
NO
30%
NaOH, Et2O/H2O
H2C N N
122 123 124
H3C
Abbildung 38: Darstellung von Diazomethan über den N-Methyl-N-nitrosoharnstoff. 
Das gewünschte Diazoketon 112 erhielt man nach Aufarbeitung und Säulenchromatographie 
in einer Ausbeute von 47% über zwei Stufen (Abbildung 39). Dieses Diazoketon war sehr 
stabil, was sich auch mit Beobachtungen von Seebach et al.
[89]
 deckte, die eine überraschende 
Stabilität ihrer Diazoverbindungen beobachteten. Leider erwies sich die Diazoverbindung 112
als so stabil, dass es nicht gelang, die abschließende Wolff-Umlagerung durchzuführen. Weder 
durch die Verwendung von Silberbenzoat oder Silberoxid noch durch Rühren über mehrere 
Tage an Tageslicht konnte das gewünschte Umlagerungsprodukt 125 isoliert werden.
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HO
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OHO
O
1. PivCl, ?
2. CH3OH
69%
110 115
113
HO
OCH3
OPiv
OPivO
O
OCH3
OPiv
OPivO
O
N2
1. ClCOOMe, NEt3,
    THF, ?20 °C
2. CH2N2, 0 °C
HO OCH3
O
OPiv
OPivO
Ag(OOCC6H5)
oder 
Ag2O
125
47%
Abbildung 39: Zur Synthese des Bausteins A durch Arndt-Eistert Reaktion. 
Dies ist vielleicht auf die sterisch anspruchsvolle Pivaloylgruppe zurückzuführen, die eine 
Wanderung des Restes bzw. eine Addition dieses Restes an das entstandene Ketocarben 
verhindert. Eine Überführung der freien Säure 125 in ein Säurechlorid und anschließender 
Addition von Methyllithium unter Zusatz von Kupfer(I)iodid
[99]
 sowie Verseifung des 
Methylesters hätten zum gewünschten Keton 109 führen sollen. Da zu diesem Zeitpunk der 
Arbeit die Transposition der Carbonylfunktion mittels Alkylierung von d
1
-Reagenzien viel 
versprechender erschien, wurde darauf verzichtet, durch weniger sterisch anspruchsvolle 
Schutzgruppen doch noch eine Wolff-Umlagerung zu erreichen.  
2.2.1.4 Zur Synthese des Bausteins A durch Alkylierung von d
1
-Reagenzien
Für diese Synthesesequenz mussten die Schutzgruppen gewechselt werden. Anstatt der bisher 
verwendeten Pivaloyl-Schutzgruppen sollte eine Acetonid-Schutzgruppe zum Einsatz 
kommen. Dies wurde nötig, da eine Reduktion der Säurefunktionen zum Alkohol vorgesehen 
war und die Pivaloyl-Schutzgruppen unter reduktiven Bedingungen nicht stabil sind.
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In einem ersten Schritt wurde wiederum ausgehend von D-Weinsäure (110) durch Umsetzung 
mit Dimethoxypropan in Methanol in einer Ausbeute von 65% die Acetonid- Schutzgruppe 
eingeführt und gleichzeitig die beiden Säurefunktionen in die Methylester überführt 
(Abbildung 40).
[100]
 Der Diester 126 wurde dann durch Reduktion mit Lithiumaluminium-
hydrid in das korrespondierende Diol 127 überführt.
[101]
 Dabei war es nötig, einen sehr großen 
Überschuss Lithiumaluminiumhydrid einzusetzen, da die Umsetzung mit geringeren 
Überschüssen nur mäßige Ausbeuten lieferte, während durch die Verwendung von ungefähr 
fünf Äquivalenten Ausbeuten von bis zu 92% erzielt werden konnten.
DMP, CH3OH,
p-TsOH, C6H12
65%
LiAlH4, THF
NaH, DME, TBSCl
oder
NaH, DMSO, BnCl
Imidazol, PPh3,
I2, Toluol, ?
92%
HO
OH
OH
OH
O
O
H3CO
OCH3O
O
O
O
CH3
HO
OH
O
O
CH3
HO
OR
O
O
CH3
I
OR
O
O
CH3
78% für R = Bn
85% für R = TBS
98% für R = Bn
97% für R = TBS
110 126
127128 für R = Bn
129 für R = TBS
130 für R = Bn
131 für R = TBS
CH3
CH3CH3
CH3
Abbildung 40: Synthese des iodierten Vorläufers. 
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Die Desymmetrierung des Diols 127 sollte nun durch Schützen einer Alkoholfunktion und 
Überführung der anderen ins Iodid erreicht werden. Um nun bei der Synthese möglichst 
flexibel zu bleiben, wurden zum einen eine Benzyl-Schutzgruppe und zum anderen eine 
TBS-Schutzgruppe in guten Ausbeuten eingeführt.
[102]
 Auf den ersten Blick schien die TBS-
Schutzgruppe wegen der besseren Ausbeute einen Vorteil zu besitzen, aber zu einem späteren 
Zeitpunkt der Synthese stellte sich heraus, dass die TBS-Schutzgruppe einen gravierenden 
Nachteil besaß, der aber noch genauer erläutert wird (vgl. Abbildung 45). Die Überführung in 
die Iodide 130 und 131 gelang unter Appel-Bedingungen durch Refluxieren mit Imidazol, 
Triphenylphosphin und Iod in Toluol in beiden Fällen in fast quantitativer Ausbeute.
[103]
Zuerst wurde die Umsetzung mit einem lithiierten Ethylvinylether (132) getestet 
(Abbildung 41). Dabei wurde der lithiierte Ethylvinylether zunächst nach einer Standard-
methode
[90]
 durch Deprotonieren mit tert-Butyllithium bei –78 °C dargestellt und dann das 
Iodid 131 ebenfalls bei – 78 °C zugetropft. Doch konnte das gewünschte Produkt 133 nicht 
erhalten werden. Im NMR konnte lediglich festgestellt werden, dass das Edukt komplett 
verbraucht wurde, und dass im Produkt sowohl das Iodid als auch die Acetonid-Schutzgruppe 
nicht mehr vorhanden waren. In der Literatur wurde auch beschrieben, dass die lithiierte 
Spezies erst gebildet würde, wenn man die Reaktionsmischung nach Zugabe von tert-
Buthyllithium bei –78 °C erst auf 0 °C auftaute, 30 Minuten bei dieser Temperatur rührte und 
dann zur weiteren Reaktion wieder auf –78 °C abkühlte.
[104]
H2C O CH3
Li
I
OTBS
O
O
CH3
OTBS
O
O
CH3
H2C
OH3C
131 132 133
CH3 CH3
Abbildung 41: Versuch zur Alkylierung eines metallierten Ethylvinylethers.
Doch nach dieser Vorschrift wurde nur das Edukt zurück gewonnen. Weitere Versuche, durch 
inverse Zugabe oder Zusatz von TMEDA oder HMPA als Cosolventien zum gewünschten 
Produkt 133 zu gelangen, schlugen ebenfalls fehl. Wahrscheinlich ist der lithiierte 
Ethylvinylether nicht nucleophil genug, um eine schnelle Substitution des Iodids zu erreichen, 
sondern bewirkt – als Lithiierungsreagenz – einen Halogen-Metallaustausch.
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In einem zweiten Versuch sollte analog zu den Arbeiten von Seebach et al. die Alkylierung 
eines 1,3-Dithians durchgeführt werden.
[23]
t-BuLi, CH3I,
THF/HMPA, ?78 °C
CH3I, CaCO3,
H2O/CH3CN, 60 °C
t-BuLi, C4H8S2
THF/HMPA, ?78 °C
48% für R = Bn
50% für R = TBS
I
OR
O
O
130 für R = Bn
131 für R = TBS
OR
O
OS
S
OR
O
O
H3C
SS
OR
O
O
H3C
O
134 für R = Bn
135 für R = TBS
87% für R = Bn
84% für R = TBS
136 für R = Bn
137 für R = TBS
138 für R = Bn
139 für R = TBS
87% für R = Bn
72% für R = TBS
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
Abbildung 42: Synthese via Alkylierung eines Dithians. 
Bei vorangegangenen Untersuchungen in unserem Arbeitskreis wurde von Janeck
[18] 
beobachtet, dass die Alkylierung eines 1,3-Dithians mit dem Iodid 130 nur sehr schlecht unter 
Standardbedingungen zu erreichen war. Er fand heraus, dass die beste Bedingung – analog zu 
Arbeiten von Williams et al.
[105]
 – die Deprotonierung bei –78 °C in einem Lösungsmittel-
gemisch aus THF und 10% HMPA war. Dann wurde das Iodid 130 – ebenfalls in einem 
Lösungsmittelgemisch aus THF und 10% HMPA – langsam zugetropft. Leider konnte auch 
unter diesen Reaktionsbedingungen, trotz vollständigen Umsatzes, keine bessere Ausbeute als 
50% erzielt werden (Abbildung 42).
Die zweite Alkylierung der Dithiane 134 und 135 mit Methyliodid verlief in Ausbeuten von 
über 84%. In einem letzten Schritt sollten nun die Dithiane 136 und 137 zu den korrespon-
dierenden Ketonen gespalten werden. Für diese Reaktion wurde eine hydrolytische Spaltungs-
methode nach einer Vorschrift von Ley et al.
[106]
 gewählt. Diese Spaltung verlief in beiden 
Fällen mit guten Ausbeuten. Die Reaktion für die TBS-geschützte Verbindung 139 ist nicht 
optimiert und die Ausbeuteverluste sind in Problemen während der Aufarbeitung zu suchen. 
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Da für die Reaktionssequenz vom Benzyl-geschützten Iodid 130 zum kettenverlängerten 
Keton 138 nur eine Ausbeute von 36% über drei Stufen erzielt werden konnte, wurde nach 
einer Möglichkeit gesucht, diese Synthese zu optimieren. Geeignet schienen dazu die in 
unserem Arbeitskreis entwickelten metallierten Aminonitrile.
[91]
 Da für diese Arbeit auf eine 
leichte Hydrolisierbarkeit der generierten Aminonitrile geachtet werden sollte, wurde analog 
zur Arbeit von Steinbusch zur Synthese von Tarchonantuslacton
[107]
 2-(Dimethyl-
amino)propannitril (141) als Reagenz ausgewählt. Nach einer literaturbekannten Synthese 
wurde Acetaldehyd (140) mit Kaliumcyanid und Dimethylamin in Wasser umgesetzt. 
Anschließend konnte 2-(Dimethylamino)propannitril (141) durch Destillation aus dem 
Reaktionsgemisch gewonnen werden (Abbildung 43).
[108]
H CH3
O KCN, HN(CH3)2, H2O
39% NC CH3
N(CH3)2
140 141
Abbildung 43: Darstellung von 2-(Dimethylamino)propannitril (141).
Zur Darstellung der Ketone 138 und 139 wurde 2-(Dimethylamino)propannitril (141) bei 0 °C 
mit Lithiumdiisopropylamin in THF deprotoniert. Nach Abkühlen der Reaktionsmischung auf 
–78 °C wurde das entsprechende Iodid 130 oder 131 langsam zugetropft (Abbildung 44). 
Nachdem die Reaktion über Nacht auf Raumtemperatur aufgetaut war, wurde nach 
Aufarbeitung erneut in THF aufgenommen und mit Silbernitratlösung versetzt. Dies 
beschleunigt durch Bildung von Silbercyanid die Retro-Strecker-Reaktion und somit die 
Freisetzung des gewünschten Ketons.
I
OR
O
O
CH3
CH3
1. LDA, C5H10N2 141,THF, ?78 °C
2. AgNO3/H2O/THF
OR
O
O
CH3
CH3
H3C
O
81% für R = Bn
83% für R = TBS
130 für R = Bn
131 für R = TBS
138 für R = Bn
139 für R = TBS
Abbildung 44: Darstellung der Ketone über die Aminonitril-Methode. 
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In der Regel sind die dargestellten Aminonitrile nicht sehr stabil und zerfallen bereits bei der 
säulenchromatographischen Aufreinigung. In dieser Arbeit stellte sich die Spaltung mit 
Silbernitrat jedoch als vorteilhaft heraus, da die Ergebnisse besser reproduzierbar waren und 
sich die Ketone 138 und 139 in besseren Ausbeuten und Reinheiten gewinnen ließen. 
Durch die Verwendung von 2-(Dimethylamino)propannitril (141) anstatt des 1,3-Dithians ließ 
sich nicht nur die Ausbeute der Reaktion von vorher 36% auf über 80% steigern, des 
Weiteren wurde auch eine Verkürzung der Synthesesequenz um zwei Stufen erreicht. 
Nun sollte gemäß der entworfenen Syntheseroute die Oxidation der geschützten primären 
Alkohole 138 und 139 zu einer Säure- bzw. Esterfunktion erfolgen. Der erste Schritt bestand 
in einer Entschützung dieser Alkohole. Wie vorher bereits erwähnt, wurde wegen der 
besseren Ausbeute bei der Darstellung der Ketone 138 und 139 zuerst der Syntheseweg des 
TBS-geschützten Ketons 139 weiter verfolgt. Dieses wurde nach Standardvorschriften mit 
Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) umgesetzt (Abbildung 45).
[109]
 Trotz mehrerer Versuche 
gelang es bei dieser Reaktion nicht, die Ausbeute auf mehr als 27% zu steigern. Da bei dieser 
Reaktion stets ein vollständiger Umsatz des Edukts zu beobachten war, muss der Grund für 
diese unerwartet schlechte Ausbeute darin liegen, dass entweder eine Nebenreaktion in 
erheblichem Maße stattfand, oder dass das Produkt so gut wasserlöslich war, dass es selbst bei 
der Extraktion mit Essigsäureethylester zu großen Teilen in der wässrigen Phase verblieb.
OR
O
O
CH3
CH3
H3C
O
OH
O
O
CH3
CH3
H3C
O
5% Pd/C, H2, C2H5OH
138 für R = Bn
139 für R = TBS
TBAF, THF, RT
27% für R = TBS
97% für R = Bn
142
Abbildung 45: Entfernen der Schutzgruppen.
Glücklicherweise gelang die Entschützung des Benzylalkohols 138 nach Standard-
methoden
[102]
 durch palladiumkatalysierte Hydrolyse mit Wasserstoff in fast quantitativer 
Ausbeute. Für die Oxidation des Alkohols 142 zum Ester 144 oder zur Säure 109 wurde 
zuerst ein in der Zuckerchemie sehr gebräuchliches zweistufiges Oxidationsverfahren 
gewählt. In einem ersten Schritt wurde der primäre Alkohol durch Swern-Oxidation in den 
korrespondierenden Aldehyd 143 überführt,
[110]
 welcher dann durch Reaktion mit Brom in 
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einem mit Natriumhydrogencarbonat abgepufferten Lösungsmittelgemisch aus Methanol und 
Wasser zum Methylester oxidiert wurde (Abbildung 46).
[111]
OH
O
O
CH3
CH3
H3C
O
OR
O
O
CH3
CH3
H3C
O
O
RuCl3, NaIO4,
CCl4/CH3CN/H2O
80%
O
O
CH3
CH3
H3C
O
O H
C2O2Cl2, DMSO, NEt3,
CH2Cl2, ?78 °C
Br2, NaHCO3,
MeOH/H2O
OH
O
O
CH3
CH3
H3C
O
142
143
144 für R = CH3
109 für R = H
142
Abbildung 46: Oxidation des Alkohols 142.
Dieses Verfahren ließ sich jedoch nicht ohne Probleme auf den Alkohol 142 übertragen. Man 
erhielt ein Produktgemisch aus nicht umgesetztem Aldehyd 143 und gewünschtem 
Methylester 144. Des Weiteren war es nicht möglich, den Methylester nach Säulenchromato-
graphie von allen Verunreinigungen zu befreien, und die Rohausbeute lag nur bei etwa 10%. 
Da die Optimierung dieser Reaktion nicht sehr aussichtsreich erschien, wurde eine einstufige 
Oxidation getestet. Es gelang, den Alkohol 142 durch Oxidation mit katalytischen Mengen 
Ruthenium(III)chlorid und Natriumperiodat – das aktive Oxidationsmittel Perruthenat wird in
situ gebildet – in einem Lösungsmittelgemisch aus Tetrachlorkohlenstoff, Acetonitril und 
Wasser direkt in einer beachtlichen Ausbeute von 80% in die Säure 109 zu überführen.
[112]
Ein weiterer Vorteil dieser Reaktion war, dass die dargestellte Säure nach Aufarbeitung ohne 
weiteren Aufreinigungsschritt als farbloser Feststoff anfiel.
Bei dieser Oxidation war allerdings eine ständige Reaktionskontrolle wichtig, da bei zu langer 
Reaktionszeit eine geringere Ausbeute erzielt wurde.  
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Um die Effizienz der Synthese noch weiter zu steigern, wäre es auch denkbar, die 
Säurefunktion nicht erst am Ende der Synthese zu generieren, sondern bereits im Iodid als 
Methylester einzubringen. Dies hätte den Vorteil, dass man in der Synthese zwei 
Schutzgruppenoperationen sparen und die Oxidation zur Säure durch die Verseifung eines 
Methylesters ersetzen würde. 
Im ersten Schritt wurde ausgehend von dem bereits dargestellten Acetonid-geschützten 
Diester der D-Weinsäure 126 nach einer literaturbekannten Vorschrift von Murphy et al. eine 
Reduktion nur einer Esterfunktion mit Natriumborhydrid in einer Ausbeute von 26% 
durchgeführt (Abbildung 47).
[40]
H3CO
OCH3O
O
O
CH3
CH3
O
HO
OCH3O
O
O
CH3
CH3
I
OCH3O
O
O
CH3
CH3
I
O
O
O
CH3
CH3
H3C CN
N(CH3)2
NaBH4, CH3OH, 0 °C
26% (41%)
Imidazol, PPh3, I2,
Toluol, ? 83%
LDA, C5H10N2 141,
THF,??78 °C
126 145
146147
Abbildung 47: Versuch zur Verkürzung der Synthesesequenz. 
Allerdings konnte Edukt zurück gewonnen werden, so dass die umsatzbereinigte Ausbeute 
41% betrug. Analog wurde im nächsten Schritt der Alkohol 145 durch Reaktion mit Iod, 
Triphenylphosphin und Imidazol in siedendem Toluol in einer Ausbeute von 83% ins 
korrespondierende Iodid 146 überführt. Nun sollte die vorher schon erfolgreich angewandte 
Alkylierung von 2-(Dimethylamino)propannitril (141) erfolgen. Leider konnte nur die 
Addition des Aminonitrils an die Carbonylfunktion beobachtet werden, das Iodid blieb 
während der Reaktion unangetastet. Um diese Addition zu erschweren, müsste eine andere 
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Estergruppe – am besten eine tert-Butylgruppe eingeführt werden. Da dies aber nur durch 
größeren präparativen Aufwand bei der Darstellung des Esters möglich wäre und eine 
Spaltung des verbliebenen Esters auch unter wesentlich drastischeren Bedingungen erfolgen 
müsste, wurde auf weitere Untersuchungen verzichtet. 
Insgesamt bietet die zuvor vorgestellte Syntheseroute einen effizienten Zugang über sieben 
Stufen zum Keton 109 in einer Gesamtausbeute von 29%.  
2.2.1.5 Synthese der verschiedenen Vorläufer für die ?-Arylierung
Gemäß dem in Kapitel 2.2.1 vorgestellten Retrosyntheseplans, sollten die beiden Bausteine 
109 (A) und 77 (B) durch eine Peptidkupplung miteinander verbunden werden. In Anlehnung 
an Arbeiten von Boger et al. bei der Synthese des Vancomycin Aglycons sollte diese 
Reaktion in DMF mit EDC und HOBt als Kupplungsreagenz durchgeführt werden.
[113]
O
O
Br
H
N
OBn
O
O
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N
OBn
O
O
CH3
CH3O
O
CH3
Tabelle 2
77 109 106
OH
O
O
CH3
CH3
H3C
O
O
Abbildung 48: Peptidkupplung zwischen den Bausteinen 109 (A) und 77 (B).
Doch konnte das Amid 105 nur in unzureichenden Ausbeuten von etwa 50% isoliert werden 
(Abbildung 48). Auch eine Steigerung der Äquivalente EDC und eine Umstellung auf ein 
Lösungsmittelgemisch aus Dichlormethan und DMF sowie die Verwendung von HOBt als 
Additiv brachten keine Verbesserung. Erhöhte man jedoch die Menge an eingesetzter Säure 
durch Zugabe von je weiteren 1.7 Äquivalenten Säure 109 und EDC nach zwei Stunden 
Reaktionszeit, so konnte eine Ausbeutesteigerung auf 73% – allerdings bezogen auf die 
eingesetzte Menge an Amin 77 – beobachtet werden.   
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 Tabelle 2: Reaktionsbedingungen zur Peptidkupplung der Bausteine 109 (A) und 77 (B).
Reagenz Amin Säure Additiv Lösungsmittel Ausbeute
1
1.1 Äq. EDC 1.0 Äq. 1.0 Äq. 1.0 Äq. HOBt DMF 49%
1.6 Äq. EDC
2
1.0 Äq. 1.0 Äq. 1.1 Äq. HOBt DMF/DCM 4:1 49%
1.1 Äq. EDC 1.1 Äq. 1.0 Äq. ? DMF/DCM 4:1 50%
2.8 Äq. EDC
3
1.0 Äq. 2.8 Äq. 1.0 Äq. NMM DCM 43% / 73%
4
1.5 Äq. EDC 2.0 Äq. 1.0 Äq. ? DCM 60%
1.2 Äq. FEP 1.1 Äq. 1.0 Äq. 3.2 Äq. N(i- Pr)2Et DCM 84%
 1
 Ausbeute bezogen auf die eingesetzte Stoffmenge an Säure 109;
 2
 zuerst 1.1 Äq. EDC und nach 16 Sunden weitere 0.5 Äq. EDC; 
 3
 zuerst je 1.1 Äq. EDC und Säure 109 und nach 2 Stunden je weitere 1.7 Äq.; 
 4
 Ausbeute bezogen auf die eingesetzte Stoffmenge an Amin 77.
Dies legte nahe, dass die Säure während der Reaktion noch eine weitere Nebenreaktion 
einging und somit nicht mehr für die eigentliche Kupplung zur Verfügung stand. Unter 
Berücksichtigung der Beobachtung, dass der Einsatz von HOBt, d.h. die Überführung des in
situ gebildeten O-Acylisoharnstoffs in einen 1-Hydroxybenzotriazolester, keinen positiven 
Einfluss auf die Ausbeute der Reaktion hatte, ließ dies darauf schließen, dass die Addition der 
Säure an das EDC zu einem O-Acylisoharnstoff in guten Ausbeuten ablief. Das Problem der 
Reaktion war folglich in der Instabilität des O-Acylisoharnstoffs oder in der für diese Art der 
Kupplung zu geringen Aktivität des sekundären Amins 77 zu suchen. In Übereinstimmung 
mit diesen Beobachtungen konnte man bei der Zugabe von zwei Äquivalenten des Amins 77
eine Ausbeutesteigerung auf 60% beobachten. Insgesamt legten diese Ergebnisse den 
Wechsel zu einer anderen, aktiveren Klasse von Kupplungsreagenzien nahe. 
Aufbauend auf die guten Ergebnisse in der Peptidchemie wurde 2-Fluoro-1-ethylpyrridinium-
tetrafluorborat (FEP) ausgewählt. Kupplungsreagenzien dieses Typs weisen bei der 
Peptidkupplung sterisch anspruchsvoller Moleküle die gleiche hohe Aktivität wie 
Phosphonium- oder Uroniumkupplungsreagenzien auf. Sie haben aber den Vorteil, dass sie 
preiswerter, oder zumindest leicht herstellbar sind. Außerdem ist die während der 
Peptidkupplung oft auftretende Racemisierung  geringer.
[114]
 Unter Verwendung von FEP mit 
Zusatz von Hünig´s Base ließ sich die Ausbeute der Reaktion auf sehr gute 84% steigern (vgl. 
Tabelle 2, Eintrag 6). Der so dargestellte Vorläufer 106 konnte direkt in die ?-Arylierung 
nach Buchwald und Hartwig eingesetzt werden. 
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Für die Heck-Reaktion und die Kupplung nach Kuwajima müssen noch die entsprechenden 
Silylenolether dargestellt werden. Dazu sollte zuerst als Testsystem der TMS-Enolether 148
des TBS-geschützten Ketons 139 synthetisiert werden (Abbildung 49). 
OTBS
O
O
CH3
CH3
H3C
O
139
OTBS
O
O
CH3
CH3
H2C
OTMS
148
TMSOTf, NEt3,
0 °C, CH2Cl2
Abbildung 49: Darstellung des terminalen TMS-Enolethers 148.
Für die Darstellung des terminalen Silylenolethers war es schwierig, geeignete Bedingungen 
zu finden. Alle in der Literatur bei ähnlichen Molekülen beschriebenen Verfahren zur 
kinetischen Deprotonierung mit Metallbasen wie LDA
[115] 
und LHMDS
[116]
 schlugen fehl. Es 
wurde lediglich der thermodynamisch begünstigte interne Enolether gebildet. Dies könnte auf 
eine starke Komplexierung des Lithiumions zwischen den beiden Sauerstoffatomen 
zurückzuführen sein, welche eine Deprotonierung an der thermodynamisch begünstigten 
Position zur Folge hätte. Teilweise konnte nach Deprotonierung in thermodynamisch 
begünstigter Position auch eine Eliminierung der ?-ständigen Alkoholfunktion beobachtet 
werden. Bei der Verwendung von einem Überschuss LDA in einem Lösungsmittelgemisch 
aus THF und HMPA wurde – nach Deprotonierung in thermodynamisch begünstigter Position 
und anschließender Eliminierung – eine zweite Deprotonierung in terminaler Position mit 
Ausbildung des konjugierten Enolethers beobachtet. Keine Reaktion hingegen konnte bei der 
Verwendung von metallfreien tertiären Aminbasen (Hünig´s Base und Triethyamin) und 
Silylchloriden beobachtet werden. Erst der Einsatz des Silyltriflats mit Triethylamin als Base 
erlaubte die Darstellung des gewünschten Silylenolethers 148.
[117]
 Dieser Enolether ist 
allerdings so empfindlich, dass zur Aufreinigung nur durch eine Schicht von etwa 2 cm 
neutralem Aluminiumoxid abfiltriert wird. Anhand der Menge des gewonnenen 
Silylenolethers 148 konnte von einem quantitativen Umsatz ausgegangen werden.  
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Die Übertragung der optimierten Reaktionsbedingungen auf das Amid 106 gelang problemlos 
(Abbildung 50). Im Falle des TMS-Enolethers 107 konnte wegen der Instabilität keine 
Ausbeute angegeben werden, aber auch hier war der Umsatz wiederum vollständig. Der TBS-
Enolether 109 allerdings war etwas stabiler und konnte nach Säulenchromatographie in einer 
Ausbeute von 65% erhalten werden.
O
O
Br
N
OBn
O
O
CH3
CH3O
O
CH3
106
O
O
Br
N
OBn
O
O
CH3
CH3O
O
CH2
107 für R = TMS
108 für R = TBS
ROTf, NEt3,
CH2Cl2, 0 °C
65% für R = TBS
R
Abbildung 50: Darstellung der silylierten Kupplungsvorläufer. 
Somit wurden alle im Retrosyntheseplan im Kapitel 2.2.1 vorgeschlagenen Kupplungs-
vorläufer in guten Ausbeuten dargestellt. Im nächsten Abschnitt werden nun die 
verschiedenen Versuche zur ?-Arylierung im Einzelnen diskutiert. 
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2.2.1.6 Verschiedene Methoden zur ?-Arylierung von Ketonen
2.2.1.6.1 ?-ARYLIERUNG VON KETONEN NACH BUCHWALD UND HARTWIG
Im Jahre 1997 entdeckten Buchwald und Hartwig unabhängig voneinander die Palladium-
katalysierte ?-Arylierung von Ketonen. Bis dahin war praktisch keine generelle synthetische 
Methode bekannt, die es erlaubte, Ketone direkt zu arylieren. Die wenigen bekannten 
Verfahren benutzten vorher dargestellte Enole oder waren nur auf eine ganz eng begrenzte 
Klasse von Substraten anwendbar.
[85]
In die von Buchwald und Hartwig entwickelte Reaktion kann ein sehr breites Spektrum 
verschiedener Carbonylverbindungen, wie z.B. Carbonsäureamide
[118]
, Carbonsäureester
[119]
,
Nitrile
[120]
 und Malonate
[121]
 erfolgreich eingesetzt werden. Allerdings gibt es bisher nur 
wenige Beispiele, in denen ein Keton eingesetzt wird, das zwei mögliche, regioisomere 
Enolate ausbilden kann. Buchwald et al. untersuchten bisher als einzige die Arylierung dieser 
Enolate.
OCH3
OCH3
Br
OCH3
OCH3
H3C
OCH3
Pd2dba3, NaOt-Bu, Xantphos 151,
THF, 70 °C, 16 h (0.5 mol% Pd)
Br
O
O
Pd2dba3, K3PO4, Xantphos 151,
THF, 80 °C, 17 h (1.0 mol% Pd)
81%
72%
O
CH3H3C
PPh3 PPh3
Xantphos 151
149 150 152
153 154 155
H3C CH3
H3C
O
C(CH3)3
C(CH3)3
Abbildung 51: Beispiele zur ?-Arylierung nach Buchwald et al.[122] 
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Sie stellten fest, dass die Verwendung von sterisch anspruchsvollen zweizähnigen 
Phosphinliganden eine Arylierung in der sterisch am wenigsten gehinderten Position – in der 
terminalen Position bei Methylketonen – begünstigt.
[122]
 Am besten geeignet schien hierfür 
der von van Leeuwen et al.
[123]
 entwickelte Xantphosligand (151) zu sein, welcher die 
selektive Arylierung des Methylketons 150 mit dem Arylbromid 149 unter Verwendung von 
Natrium-tert-butanolat als Base in einer Ausbeute von 72% ermöglichte (Abbildung 51). 
Für den in dieser Arbeit benötigten Vorläufer 106 scheint die Verwendung von Natrium-tert-
butanolat nicht geeignet zu sein, da im vorherigen Kapitel 2.2.1.5 festgestellt wurde, dass 
starke Metallbasen immer eine Deprotonierung in der thermodynamisch begünstigten Position 
zur Folge hatten. So ist es besonders interessant, dass auch eine Reaktion mit der schwachen 
Base Kaliumcarbonat erfolgt. Da der pKA-Wert von Kaliumdihydrogencarbonat geringer ist 
als der eines aliphatischen Ketons, sollte diese Base für eine Deprotonierung eigentlich nicht 
stark genug sein. Buchwald et al. erklären diese Beobachtungen dadurch, dass vor der 
Deprotonierung bereits eine Koordination des Ketons an das Palladium stattgefunden hat, 
wodurch die Acidität der ?-ständigen Protonen erhöht würde, und eine Deprotonierung 
möglich wäre. So erhalten sie bei der Arylierung von Cycloheptanon (154) mit einem 
Arylbromid 153 das arylierte Produkt 155 in einer sehr guten Ausbeute von 82%.
[122]
Die Übertragung dieser Reaktion auf die Arylierung des Ketons 106 war jedoch nicht möglich 
(Abbildung 52). Bei Verwendung von Natrium-tert-butylat als Base konnte kein Produkt 
isoliert werden. Der Grund hierfür könnte die Deprotonierung in der thermodynamisch 
begünstigten Position und – wie schon bereits bei der Darstellung der Silylenolether in 
Kapitel 2.2.1.5 beobachtet – die Reaktion dieses Enols zu diversen Folgeprodukten sein. 
Wegen der sterisch anspruchsvollen Liganden konnte eine Arylierung des intermediär 
gebildeten Enols nicht beobachtet werden.  
O
O
N
OBn
O
O
CH3
CH3
O
CH3
OBr O
O
N
OBn
O
O
CH3
CH3
O
O
Pd2dba3,
Xantphos 147
106 65
Tabelle 3
Abbildung 52: Versuche zur intramolekularen Arylierung.
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Leider brachte auch ein Wechsel der Base nicht den gewünschten Erfolg. Wurde das Keton 
106 in THF mit Kaliumcarbonat versetzt und auf 80 °C erwärmt, konnte wiederum kein 
Produkt mehr isoliert werden. Beim Austausch von THF durch das unpolarere Lösungsmittel 
Toluol konnte weder bei Raumtemperatur noch bei 50 °C eine Reaktion erreicht werden. Es 
konnte lediglich das Edukt 106 zurück gewonnen werden (Tabelle 3). 
 Tabelle 3: Versuche zur intramolekularen Arylierung. 
Base Lösungsmittel Temperatur Zeit Produkt
NaOt -Bu THF 70 °C 17 h ?
NaOt -Bu Toluol RT 16 h ?
K3PO4 THF 80 °C 8 h ?
K3PO4 Toluol RT 15 h Edukt
K3PO4 Toluol 50 °C 16 h Edukt
Aufgrund dieser Ergebnisse wurden die Versuche zur direkten ?-Arylierung von Ketonen 
eingestellt. 
2.2.1.6.2 ?-ARYLIERUNG VON ENOLETHERN NACH HALLBERG
Die Heck-Reaktion
[124]
 ist eine in der Naturstoffsynthese weit verbreitete Methode zur 
C-C-Bindungsknüpfung. Hallberg et al. haben gezeigt, dass es möglich ist, Enolether 
regioselektiv zu arylieren (Abbildung 53).
[86]
NO2
Br
CH2
OBu
NO2
OBu
Pd(OAc)2, PPh3, NEt3,
Toluol, 16 h, 100 °C
68%
156 157 158
?
?
Abbildung 53: Heck-Reaktion eines Butylvinylethers nach Hallberg et al.
[86] 
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Nach Hydrolyse des entstandenen Enols erhält man die gewünschten  ?-arylierten Ketone. So 
gelang die Umsetzung des Arylbromids 156 mit Butylvinylether 157 zum gewünschten 
?-arylierten Produkt 158 in einer Ausbeute von 68%. Betrachtet man neuere Veröffent-
lichungen auf diesem Gebiet, muss man feststellen, dass nur an asymmetrischen Varianten
[125]
oder an Methoden zur Beeinflussung der Regioselektivität der Heck-Reaktion durch den 
Einsatz chelatisierender Substrate
[126]
 gearbeitet wird. Bis jetzt ist nichts darüber bekannt, ob 
auch andere Enole, wie z.B. Silylenolether oder Borenolether, in diese Reaktion eingesetzt 
werden können.
Da die Synthese eines klassischen Enolethers aus dem Keton 106 nicht durchzuführen war, 
wurde ein TBS-Enolether 108 dargestellt, der analog zu der Vorschrift von Hallberg et al. in
die Heck-Reaktion eingesetzt werden sollte (Abbildung 54). 
O
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O
CH3
CH3
CH2
TBSO
OBr
N
OBn
O
O
O
TBSO
O
O
CH3
CH3
108 159
Tabelle 4
Abbildung 54: Versuche zur intramolekularen Heck-Reaktion.
Doch leider war auch hier die Übertragung der Reaktionsbedingungen auf den TBS-Enolether 
108 nicht möglich. Unter den von Hallberg et al. gewählten Bedingungen wurde keine 
Reaktion beobachtet, und der eingesetzte TBS-Enolether 108 konnte zurück gewonnen 
werden. Wurden nun durch die Wahl eines Silbersalzes als Base und Anlegen höherer 
Reaktionstemperaturen drastischere Bedingungen gewählt, konnte weder das Produkt isoliert 
noch das Edukt zurück gewonnen werden (Tabelle 4).
 Tabelle 4: Versuche zur intramolekularen Heck-Reaktion.
Pd-Quelle Base Phosphin Lösungsmittel Temperatur Produkt
Pd(OAc)2 NEt3 PPh3 DMF 80 °C 108
Pd2dba3 NEt3 PPh3 DMF 80 °C 108
Pd2dba3 Ag2CO3 dppe Toluol 100 °C ?
Aufgrund dieser Ergebnisse wurden auch die Versuche zur Heck-Reaktion eingestellt. 
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2.2.1.6.3 ?-ARYLIERUNG VON TMS-ENOLETHERN 
Bereits 1982 berichteten Kuwajima et al. von der Arylierung terminaler TMS-Enolether. Die 
eingesetzten TMS-Enolether wurden in Gegenwart des Palladiumkatalysators und des 
Arylbromids mit Tributylzinnfluorid umgesetzt. Im ersten Schritt fand ein Zinn-Silicium-
Austausch mit anschließender Bildung eines ?-Stannylketons 162 statt. Dieses Zinnreagenz 
wurde dann in einem weiteren Schritt mit dem Arylbromid zum gewünschten arylierten Keton 
163 umgesetzt (Abbildung 55).
 [87] 
H3C CH2
OSiMe3
H3C CH2
OSnBu3
ArBr
Pd(II) cat.
H3C
O
? Me3SiF
+ Bu3SnF
H3C
O
Ar
160 161 162 163
SnBu3
Abbildung 55: Arylierung von TMS-Enolethern nach Kuwajima et al.
[87] 
Wichtig bei dieser Reaktion war, alle Reaktionspartner – einschließlich des Katalysators – 
zusammen vorzulegen, da das generierte ?-Stannylketon 152 sehr empfindlich war und 
anderenfalls die Ausbeute deutlich geringer ausfiel. Mit den von Kuwajima et al. getesteten 
Verbindungen konnten beim Einsatz äquimolarer Mengen an Arylbromid und Enolether 
Ausbeuten von über 50% erreicht werden. Wurde der Enolether im Überschuss eingesetzt, 
konnten diese Ausbeuten auf mehr als 80% gesteigert werden (Abbildung 56). Des Weiteren 
wurde beobachtet, dass der Austausch der Arylbromide durch die korrespondierenden Iodide 
zu erheblichen Ausbeuteverlusten führte. 
H3C
CH2
OTMS
CH3
1.0 Äq. 1.5 Äq.
C6H6, 1.05 Äq. Bu3SnF, 3 h,
3 mol% PdCl2(P(o-MeC6H4)3)2
86%
Br
OMe
CH3
O
CH3
OMe
164 165 166
Abbildung 56: Beispiel für die Arylierung von TMS-Enolethern.
 [87]
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Außerdem wurden mehrere Zinnfluoride getestet, aber nur Tributylzinnfluorid lieferte 
befriedigende Ergebnisse. Dies wurde auf die – im Vergleich zu den anderen getesteten 
Zinnfluoriden – bessere Löslichkeit in Benzol zurückgeführt. Als Palladiumquelle stellte sich 
die Verwendung von Dichlorobis(tri-ortho-tolylphosphin)palladium(II) als ideal heraus. Da 
bei Kuwajima et al. nur sehr einfache Kupplungsbausteine eingesetzt wurden, sollte diese 
Reaktion zuerst an einem intermolekularen, funktionalisierten Testsystem durchgeführt 
werden, um diese Ergebnisse dann auf die intramolekulare Kupplung zu übertragen.
[87]
Als TMS-Enolether wurde der im Kapitel 2.2.1.5 bereits dargestellte Enolether 148
ausgewählt. Für die aromatische Kupplungskomponente wurde in einem Schritt aus dem in 
Kapitel 2.1.1.2 synthetisierten Amin 77 die Carbamat-geschützte Verbindung 167 in einer 
Ausbeute von 81% durch die Umsetzung mit Di-tert-butyldicarbonat in Toluol dargestellt 
(Abbildung 57).
[76]
N
OBn
Br
H
N
OBn
Br
OC(CH3)3O(Boc)2O, Toluol, RT
81%
O
O
O
O
73 167
Abbildung 57: Darstellung des arylierten Kupplungspartners. 
Trotz wesentlich größerer sterischer Hinderung und größerer Vielfalt an funktionellen 
Gruppen gelang es, bei dieser intermolekularen Reaktion eine Ausbeute von 51% für das 
gewünschte Kupplungsprodukt 168 zu erhalten (Abbildung 58). Dabei wurde ein Überschuss 
von 1.5 Äquivalenten des Enolethers 148 eingesetzt. Hervorzuheben ist, dass ausschließlich 
der TMS-Enolether diese Reaktion einging, während die TBS-Schutzgruppe am primären 
Alkohol nicht angegriffen wurde. In Übereinstimmung mit Kuwajima et al. wurde als 
Nebenprodukt das desilylierte Keton 139 gebildet, das aber nach Isolation wieder in die 
nächste Reaktionssequenz eingesetzt werden konnte. 
Leider gelang die Übertragung dieser Reaktionsbedingungen auf die intramolekulare 
Kupplung nicht. Es konnte lediglich eine Desilylierung des Vorläufers 107 beobachtet 
werden. Dies könnte an der starren Acetonid-Schutzgruppe liegen, die das Molekül – zusätz-
lich zu der eingeschränkten Rotation um die amidische Bindung – in einer ungünstigen 
Position festhält, die eine Kupplung nicht erlaubt. 
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C6H6, ?
Pd(II), SnBu3F,
C6H6, ?
52%
148167 168
107 65
Abbildung 58: Versuche zur Kupplung verschiedener Vorläufer. 
Insgesamt scheint diese Kupplungsreaktion aber viel versprechend zu sein, da unter den 
gegebenen Bedingungen keine erkennbare Nebenreaktion auftritt. Vorschläge zur 
erfolgreichen Anwendung dieser Reaktion in der Synthese des Aglycons 16 der Cripowelline 
A und B  werden im Kapitel 3.1.4 diskutiert. 
  HAUPTTEIL
  61 
2.3 Asymmetrische Synthese von Tropional
®
2.3.1 Retrosynthese 
In dieser Synthese soll die asymmetrische Induktion durch eine ?-Alkylierung gemäß der in 
unserem Arbeitskreis entwickelten SAMP/RAMP-Hydrazon Methode
[53]
 erfolgen (Abbil-
dung 59). Der erste Schnitt ist somit eine Retroalkylierung und man erhält  – ginge man von 
der Alkylierung mit Methyliodid aus – das Hydrazon 169 (Retrosyntheseweg A). Geht man 
hingegen von einer ?-Alkylierung mit dem Bromid 171 aus (Retrosyntheseweg B), gelangt 
man zum Propanalhydrazon 170.
O
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CH3
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O
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NR2*
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O
CH2
H3C
H
N
NR2* O
O
Br
O
O
H
O
N
OCH3
N
OCH3NR2* = ,
58
169 170 171
172 57
A B
Abbildung 59: Retrosynthese von Tropional
®
.
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Ausgehend von kommerziell erhältlichem Safrol (172) sollte sich das Hydrazon 169 durch 
Hydroborierung, Oxidation zum Aldehyd und Umsetzen mit SAMP ((S)-30) bzw. RAMP 
((R)-30)  darstellen lassen. Gemäß dem Retrosyntheseweg B wäre das Bromid 171 durch 
Reduktion von Piperonal (57) und anschließender Bromierung darstellbar. Die beiden 
enantiomeren Propanalhydrazone 170 sind literaturbekannt.
[127]
2.3.1.1 Synthese von Tropional
®
 (Retrosyntheseweg A)
Safrol (172) wird durch Hydroborierung in einer Ausbeute von 52% in den gewünschten 
terminalen Alkohol 173 überführt (Abbildung 60). Die recht geringe Ausbeute dieser 
Reaktion lässt sich damit begründen, dass – wegen des elektronischen Einflusses des 
Aromaten – ein Teil des nicht gewünschten sekundären Alkohols (Markownikoff-Produkt)
gebildet wird. Dieser sekundäre Alkohol musste für die folgenden Reaktionen 
säulenchromatographisch abgetrennt werden.
O
O
CH2
 BH3 THF, NaBO3
59%
O
O
H
OSAMP (S)-30,
 Molsieb
52%
O
O
H
N
O
O
OH
C2O2Cl2, DMSO, NEt3,
CH2Cl2, ?78 °C       RT26%
85%
3 Stufen
172 173
174(S)-169
N
OCH3
Abbildung 60: Synthese des Hydrazons (S)-169.
Eine Lösung für dieses Problem würde der Einsatz des von Brown et al. entwickelten 
Disiamylborans darstellen.
[128]
 Da dieses Reagenz allerdings erst aus 2-Methyl-2-buten und 
Borandimethylsulfid dargestellt werden musste, wurde für die ersten Untersuchungen auf den 
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Einsatz verzichtet. Die Oxidation der Organoborverbindung zum Alkohol 173 erfolgte durch 
Natriumperborat. Bei Verwendung dieses milden Oxidationsmittels anstelle von 
Wasserstoffperoxid beobachteten Kabalka et al. in fast allen von ihnen untersuchten 
Reaktionen eine Steigerung der Ausbeute.
[129]
Als nächster Schritt folgt eine Oxidation des primären Alkohols 173 zum Aldehyd. Hier 
stehen mehrere literaturbekannte Verfahren zur Verfügung. Die meisten greifen dabei auf 
chromhaltige Reagenzien wie PCC
[130]
 und PDC
[131]
 als Oxidationsmittel zurück, ebenfalls ist 
eine Oxidation mit TPAP/NMO
[132]
 bekannt. Bemerkenswert ist allerdings, dass die 
angegebenen Ausbeuten – besonders in den Reaktionen mit den auf Chrom basierenden 
Reagenzien – erheblich von 66% bis 92% variieren. In der vorliegenden Arbeit wurde auf die 
Swern-Oxidation
[110]
 zurückgegriffen, da sie präparativ einfach ist und keine Schwermetalle 
verwendet werden müssen. Durch Swern-Oxidation konnte der Aldehyd 174 in einer 
Ausbeute von 52% dargestellt werden. Anschließend gelang die Darstellung des SAMP-
Hydrazons (S)-169 in einer Ausbeute von 85%. 
Für die folgende ?-Alkylierung sollte das Hydrazon bei –100 °C, in Anlehnung an eine in 
unserem Arbeitskreis entwickelte Vorschrift, mit LDA deprotoniert werden 
(Abbildung 61).
[52]
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O
H
N
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N
OCH3
CH3
LDA, CH3I, 
THF, ?100 °C
41%
Abbildung 61: ?-Alkylierung mit Methyliodid. 
Die geringe Ausbeute von 41% ließ sich im Wesentlichen durch Probleme während der 
Aufreinigung des Hydrazons (S,R)-175 erklären. Da das Hydrazon wegen des zu erwartenden 
hohen Siedepunktes nicht durch Destillation aufzureinigen war, wurden mehrere Varianten 
der Säulenchromatographie getestet. Chromatographie über Kieselgel führte zur partiellen 
Spaltung des Hydrazons zum Aldehyd 58 und war zur Aufreinigung ungeeignet. Eine 
säulenchromatographische Aufreinigung an neutralem Aluminiumoxid war ebenfalls nicht 
durchführbar. Durch Chromatographie über Kieselgel mit einem Anteil von 3% Triethylamin 
im Laufmittel erhielt man zwar das Hydrazon (S,R)-175 in guten Ausbeuten, aber die 
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Abtrennung der Verunreinigungen gestaltete sich sehr schwierig. Eine direkte Umsetzung des 
Hydrazons zum Aldehyd („Salzmethode“ oder MMPP-Spaltung) erwies sich ebenso als nicht 
effizient genug, da die Gesamtausbeuten unter 20% lagen. 
Die guten Ausbeuten bei der ?-Alkylierung, die in Kapitel 2.2.1.2 beschrieben werden, 
gelangen schließlich durch Aufschlämmen des Kieselgels mit einem mit 3-5% Triethylamin 
versetzten Laufmittelgemisch. Nach Befüllen der Chromatographiesäule wurde so lange mit 
purem Laufmittelgemisch gewaschen, bis das Eluat kaum noch Triethylamin enthielt. Dann 
erst erfolgte die säulenchromatographische Aufreinigung – ebenfalls mit einem 
Laufmittelgemisch ohne Zusatz von Triethylamin.  
Eine Bestimmung des Diastereomerenüberschusses wurde nicht durchgeführt, da das 
13
C-NMR auf einen Diastereomerenüberschuss von etwa de ? 90% hindeutete. Allerdings 
konnte bei späteren Versuchen festgestellt werden (vgl. Kapitel 2.2.1.2), dass das NMR zur 
Bestimmung der Diastereomerenüberschüsse dieser Reaktion nicht geeignet ist. 
Da die Darstellung des Edukthydrazons (S)-169 nur in mäßigen Ausbeuten gelang und das 
Hydrazon durch minimale Rückstände der Swern-Oxidation stark in seinen 
Geruchseigenschaften beeinträchtigt war, wurde beschlossen, den Retrosyntheseweg B zu 
beschreiten.
2.3.1.2 Synthese von Tropional
®
 (Retrosyntheseweg B)
H3C
O
H
H3C
N
H
NR2
*
SAMP ((S)-30)/
RAMP ((R)-30)
Molsieb
176 (S)-170 für NR2
*
 = SMP
(R)-170 für NR2
*
 = RMP
92% für (S)-170
85% für (R)-170
Abbildung 62: Synthese der Propanalhydrazone 170.
Die Darstellung der beiden enantiomeren Hydrazone 170 gelang gemäß der Literatur durch 
Eintropfen von Propanal (176) zu einer Suspension aus dem jeweiligen chiralen Hydrazin 30
und Molsieb bei 0 °C in sehr guten Ausbeuten (Abbildung 62).
[127]
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Das benötigte Bromid 171 konnte in zwei Stufen ausgehend von Piperonal (57) erhalten 
werden. Durch Umsetzen von Piperonal (57) mit Natriumborhydrid in einem 
Lösungsmittelgemisch aus Dichlormethan und Methanol wurde in quantitativer Ausbeute der 
korrespondierende Alkohol 177 erhalten, der durch Bromierung mit Phosphortribromid in 
einer Ausbeute von 63% in das entsprechende Bromid 171 überführt wurde (Abbildung 
63).
[133]
O
O
H
O
O
O
Br
O
O
OH
NaBH4,
MeOH/CH2Cl2 PBr3, Et2O
63%
57 177 171
Abbildung 63: Synthese des Bromids 171.
Dieses Bromid 171 musste nach säulenchromatographischer Aufreinigung durch 
Umkristallisation aus Pentan weiter aufgereinigt werden, da bei der säulenchromato-
graphischen Aufreinigung die Bildung eines Zersetzungsproduktes auftrat. Ohne vorherige 
säulenchromatographische Aufreinigung war allerdings eine Umkristallisation nicht möglich, 
da sich in diesem Fall nur eine Mischung aus einem viskosen Öl und Kristallen abschied. 
Aufgrund der Instabilität des Bromids 171 wurde darauf verzichtet, das noch instabilere Iodid 
zu synthetisieren. 
Zur Optimierung der ?-Alkylierung wurden verschiedene Lithiumbasen eingesetzt und die 
Temperatur variiert (Abbildung 64). Ein Wechsel des Lösungsmittels von THF auf 
Diethylether erwies sich nicht als sinnvoll, da das Bromid 171 in Diethylether schlecht löslich 
und somit ein Zutropfen bei tiefen Temperaturen nicht möglich war.  
H3C
H
N
NR2*
O
O
?
H
N
NR2*
CH3
(S,S)-175 für NR2
*
 = SMP
(R,R)-175 für NR2
*
 = RMP
(S)-170 für NR2
*
 = SMP
(R)-170 für NR2
*
 = RMP
Base, C8H7O2Br 171, THF
Tabelle 5
71% für (S)-170 
76% für (R)-170
Abbildung 64: ?-Alkylierung der Propanalhydrazone. 
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Erste Versuche mit LDA als Base bei –78 °C zeigten einen Diastereomerenüberschuss von 
de = 74% (laut 
13
C-NMR) (Tabelle 5). Allerdings wurde im Laufe der vorliegenden Arbeit 
festgestellt, dass eine Bestimmung der Diastereomerenüberschüsse aus dem 
13
C-NMR bei 
diesem Hydrazon 175 wegen der geringen Verschiebungen nicht möglich war, wenn die 
Proben einen Diastereomerenüberschuss von größer als 90% aufwiesen. Eine Bestimmung der 
Diastereomerenüberschüsse per HPLC oder GC war ebenfalls nicht möglich. Da die 
Bestimmung der Enantiomerenüberschüsse der korrespondierenden Aldehyde ebenfalls nicht 
gelang, erlaubte erst die Bestimmung der Enantiomerenüberschüsse der entsprechenden 
Alkohole 179 Rückschlüsse auf die Selektivität der ?-Alkylierung.
 Tabelle 5: Versuche zur Optimierung der ?-Arylierung:
Hydrazon Base Temperatur Produkt de
1
(S )-170 LDA –78 °C (S ,S )-175 74%
(S )-170 LDA –100 °C (S ,S )-175 90%
(R )-170 LDA –100 °C (R ,R )-175 90%
(S )-170 LTMP –100 °C (S ,S )-175 89%
 1
de ermittelt durch Bestimmung des ee der Alkohole 179.
Im ersten Fall wurde der ermittelte Diastereomerenüberschuss von de = 74% durch HPLC des 
entsprechenden Alkohols (S)-179 an chiraler stationärer Phase bestätigt. Ein Absenken der 
Temperatur auf –100 °C beim Einsatz von LDA lieferte – auf der Stufe des 
korrespondierenden Alkohols – einen Enantiomerenüberschuss von ee = 90%. Die 
Verwendung von LTMP anstatt von LDA hatte keine wesentlichen Auswirkungen auf die 
erzielten Diastereomerenüberschüsse.  
Für die Spaltung dieser Hydrazone bieten sich mehrere Möglichkeiten an.
[54]
 Die einfachste 
Methode wäre die Spaltung mit Ozon, aber in einem Testversuch konnte der gewünschte 
Aldehyd 58 nicht erhalten werden. Da die Spaltung mit Ozon – gerade bei ?-substituierten
Aldehyden – zu einer partiellen Racemisierung führen kann
[107]
, wurden keine weiteren 
Versuche unternommen.  
Bei der „Salzmethode“ wird das Hydrazon durch Refluxieren in Methyliodid in ein 
Hydrazoniumiodid überführt und somit die anschließende Hydrolyse in einem 
Zweiphasensystem aus wässriger Salzsäure und Pentan erleichtert. Diese Spaltungsmethode 
wurde bereits erfolgreich bei der in unserem Arbeitskreis durchgeführten Synthese des 
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Lilials
®
 angewandt.
[52]
 Allerdings erwies sich diese Spaltungsmethode für die Hydrazone 175
als nicht geeignet. Die Ausbeuten waren mit 41% nur mäßig und es gelang nicht, den 
Aldehyd 58 vollständig aufzureinigen. Eine direkte Hydrolyse in einem Zweiphasensystem 
aus 4 M Salzsäure und Pentan führte zwar zu analysenreinem Aldehyd 58, aber der 
Enantiomerenüberschuss sank auf 79%. Dies könnte an der größeren Polarität des 
Tropionals
®
 im Vergleich zum Lilial
®
 liegen. Durch die polare Methylendioxygruppe ist 
Tropional
®
 besser in der sauren, wässrigen Phase löslich, wodurch vermehrte Racemisierung 
während der Spaltung auftritt.
Auf der Suche nach einer weiteren, milden Spaltungsmethode wurde dann die Spaltung zum 
Nitril mit anschließender Reduktion zum Aldehyd ausgewählt (Abbildung 65). 
O
O
?
H
N
NR2
*
CH3
O
O
? CN
CH3
O
O
?
CH3
H
O
O
O
?
CH3
OH
(S,S)-175 für R2
*
= SMP
(R,R)-175 für R2
*
 = RMP
(S)-178 / (R)-178
(S)-58 / (R)-58(S)-179 / (R)-179
MMPP, MeOH,
pH 7 - Puffer
92% für NR2
*
 = SMP
93% für NR2
*
 = RMP
DIBAL-H, 
THF, 0 °C
87% für (S)-58
86% für (R)-58
BH3 DMS, Et2O
93% für (S)-179
95% für (R)-179
ee = 90% für (S)-179
ee = 90% für (R)-179
Abbildung 65: Spaltung der alkylierten Hydrazone. 
Die Spaltung zum Nitril 178 gelang durch Oxidation mit Magnesiummonoperoxyphthalat 
(MMPP) in sehr guten Ausbeuten von über 90%. Im nächsten Schritt wurden durch 
Reduktion mit DIBAL-H die gewünschten enantiomeren Aldehyde 58 in Ausbeuten größer 
85% erhalten. Die auf diesem Weg dargestellten Aldehyde ließen sich problemlos durch 
Säulenchromatographie aufreinigen. Zur Bestimmung der Enantiomerenüberschüsse wurden 
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die Alkohole durch Umsetzten mit Boran-Dimethylsulfid zu den entsprechenden Alkoholen in 
Ausbeuten größer 90% überführt. Die Bestimmung der Enantiomerenüberschüsse erfolgte 
wiederum mittels HPLC an chiraler stationärer Phase. So gelang die Synthese dieser 
empfindlichen ?-substituierten Aldehyde mit einem Enantiomerenüberschuss von ee = 90% 
und einer Gesamtausbeute von 57% im Falle des (S)-Enantiomeren bzw. 61% im Falle des 
(R)-Enantiomeren über drei Stufen, ausgehend von den korrespondierenden Propanal-
hydrazonen 170 und dem Bromid 171.
2.3.2 Olfaktorische Evaluierung der beiden Enantiomere 
Beide Enantiomere wurden zur olfaktorischen Analyse an die Givaudan Schweiz AG
übersandt (Tabelle 6).  
Tabelle 6: Olfaktorische Evaluierung der beiden Enantiomere des Tropionals
®
.
Dort wurden zuerst die Schwellenwerte der beiden Enantiomere bestimmt. Als Schwellenwert 
bezeichnet man die Konzentration eines Stoffes, die benötigt wird, um ihn wahrzunehmen. 
Dabei wurde festgestellt, dass der Schwellenwert des (R)-Enantiomeren (R)-58 von 3.43 ng/l 
mehr als fünfmal so groß war, wie der des (S)-Enantiomeren (S)-58, dessen Schwellenwert zu 
O
O
CH3
H
O
(S)-Tropional ((S)-58)
O
O
CH3
H
O
(R)-Tropional ((R)-58)
• grün-floral 
• marine, ozonartige und salzige Aspkete 
• fruchtig süßer, cuminartiger Unterton 
• floral (Maiglöckchen und Alpenveilchen) 
• aldehydartig 
• süß fruchtig (Zitronenschalen)
Schwellenwert: 0.64 ng/l Schwellenwert: 3.43 ng/l 
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0.64 ng/l bestimmt wurde. Das bedeutet, dass das (S)-Enantiomer einen wesentlich 
intensiveren Geruch besitzt. Weiterhin wurden durch Abriechen der Proben am GC die 
charakteristischen Geruchseigenschaften der beiden Enantiomere untersucht. Auch hier 
wurden erhebliche Unterschiede festgestellt. Das (S)-Enantiomer besaß einen grün-floralen 
Geruch mit marinen, ozonartigen und salzigen Aspekten, die an Meerwasser erinnern. 
Außerdem zeigte die Probe einen fruchtig süßen cumarinartigen Unterton. Diese Probe besaß 
somit den für das in der Industrie eingesetzte Tropional
®
 typischen Geruch. Das 
(R)-Enantiomer hingegen besaß einen floralen, aldehydartigen Geruch, der an Maiglöckchen 
und Alpenveilchen erinnerte. Ebenfalls waren süß-fruchtige Aspekte nach Zitronenschalen zu 
erkennen. Interessant war, dass die marine Note und der grüne Charakter diesem Enantiomer 
fast vollständig fehlten. Damit ließ sich feststellen, dass die Geruchseigenschaften des 
racemischen Tropionals
®
 im Wesentlichen durch das (S)-Enantiomer bestimmt werden.
[49]
Interessant war ebenfalls, dass das (S)-Enantiomer einen geringeren Schwellenwert aufwies, 
da bei Lilial
®
, einem vergleichbaren ?-substituierten Aldehyd, ein geringerer Schwellenwert 
für das (R)-Enantiomer ermittelt wurde.
 [52] 
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3. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK
3.1 Untersuchungen zur Synthese von Cripowellin 
3.1.1 Zusammenfassung zum Synthesekonzept Metathese 
In der vorliegenden Arbeit sollte zum Aufbau des Ringsystems des Aglycons 16 der 
Cripowelline A und B eine Metathesereaktion verwendet werden. Zur Synthese des 
Metathesevorläufers gelang in einem ersten Versuch der Aufbau der amidischen Seitenkette 
des Vorläufers ausgehend von kommerziell erhältlichem Piperonal (57) in einer Ausbeute von 
57% über vier Stufen (Abbildung 66). In einem nächsten Schritt sollte nun eine ?-Arylierung 
den Aufbau der anderen Seitenkette erlauben. Die Arylierung konnte an einem Testsystem 
zwar erfolgreich durchgeführt werden, wegen der geringen Ausbeuten wurde jedoch auf eine 
Übertragung auf das Arylbromid 74 verzichtet. 
O
N
Br
O
57%
H
CH2
OBn
O
O
O
O
57 74
1.) Br2
2.) H2N(CH2)2OBn 72
3.) NaBH4
4.) C3H3OCl, NEt3
Abbildung 66: Aufbau der amidischen Seitenkette. 
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Einer weiteren Idee folgend sollte der Metathesevorläufer durch Addition einer 
Benzyllithiumspezies an eine Carbonylgruppe dargestellt werden. So wurden in dieser Arbeit 
vier mögliche Benzylkomponenten 86, 91 - 93 in Ausbeuten von 38 - 45% über 6 bzw. 7 
Stufen synthetisiert (Abbildung 67). 
O
O
CH3
R
N
OTBS
O
O
H
O
1
86 für R1 = H            
91 für R1 = C3H3O    
92 für R1 = C3H5       
93 für R1 = C5H9O2
57
(6 Stufen / 45%)
(7 Stufen / 35%)
(7 Stufen / 38%)
(7 Stufen / 41%)
Abbildung 67: Synthese verschiedener Benzylkomponenten. 
Leider konnte keine Lithiierung der benzylischen Position und somit kein Umsatz zu den 
gewünschten Produkten erzielt werden. 
In einem weiteren Syntheseansatz gelang der Aufbau der Seitenkette, die das allylische Keton 
enthält. Dieses Keton 105 konnte ausgehend von kommerziell erhältlicher 
3,4-(Methylendioxy)phenylessigsäure (70) in einer Gesamtausbeute von 19% über 5 Stufen 
(Abbildung 68) dargestellt werden. Leider gelang die Umsetzung zum sekundären Amin 
durch Spaltung des Acetals und anschließender reduktiver Aminierung analog der vorher 
entwickelten Methodik nicht.
O
O
OH
O
70 105
O
O
CH2O
OCH3
OCH3
19%
1.) HCHO, HCl
2.) HN(CH3)(OCH3) HCl, Al(CH3)3
3.) MnO2
4.) p-TsOH, HC(OCH3)3
5.) C3H5MgBr
Abbildung 68: Darstellung eines Metathesevorläufers. 
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3.1.2 Ausblick – Zum Synthesekonzept Metathese 
Von den drei im Kapitel 2.1.1.2 vorgestellten Synthesen erscheint der dritte Ansatz dem 
Zielmolekül am nächsten zu kommen. Um den Aufbau der amidischen Seitenkette zu 
ermöglichen, sollte in einem ersten Schritt das Keton 105 zum Alkohol reduziert und mit 
TBSCl geschützt werden (Abbildung 69).
105
O
O
CH2O
OCH3
OCH3
1.) Bi(NO3)3 5H2O
2.) C9H13ON
3.) NaBH4
1.) NaBH4
2.) TBSCl, Imidazol
180
O
O
CH2TBSO
OCH3
OCH3
181
O
O
CH2TBSO
H
N
OBn
1.) H2CCHCOCl, NEt3
2.) TBAF
3.) OxidationO
O
CH2
N
OBn
CH2
O
O
67
Abbildung 69: Vorschlag zur Synthese des Metathesevorläufers 67.
Nach Entfernen der Acetal-Schutzgruppe sollte dann eine reduktive Aminierung nach der 
bekannten Vorschrift möglich sein, da keine Möglichkeit zur Ausbildung eines Sechsrings 
mehr besteht. Anschließend müsste das Amin 181 mit Acryloylchlorid umgesetzt, die 
TBS-Schutzgruppe entfernt und der freie Alkohol zum Keton 67 oxidiert werden. 
In Abhängigkeit der Stereochemie der durch Metathese generierten Doppelbindung wäre eine 
(E)-Konfiguration wünschenswert, da die Methoden zur asymmetrischen Dihydroxylierung 
wesentlich besser entwickelt sind als die Methoden zur asymmetrischen Epoxidierung. Für 
die katalytische asymmetrische Epoxidierung ?,?-ungesättigter Amide ist bis jetzt nur ein 
Verfahren von Shibasaki et al. bekannt, welches allerdings entweder auf Substrate mit einem 
Aromaten in ?-Stellung oder auf Carbonsäure-4-phenylimidazolide limitiert ist.[134]
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3.1.3 Zusammenfassung zum Synthesekonzept a-Arylierung
O
O
H
O
O
O
H
N
Br
O
O
N
Br
OBn
O
O
CH3
CH3
OH3C
O
O
N
Br
OBn
O
O
CH3
CH3
ORH2C
110
O
O
BnO
1.) DMP, CH3OH, p-TsOH
2.) LiAlH4
3.) NaH, BnCl
4.) Imidazol, PPh3, I2
46% für R = Bn
49% für R = TBS
I
OR
O
O
H3C
CH3
HO
OH
O
OOH
OH
130 für R = Bn
131 für R = TBS
1.) LDA, C5H10N2 141
2.) AgNO3
3.) TBAF oder Pd/C, H2
4.) RuCl3, NaIO4
142
63% für R = Bn
18% für R = TBS
73
57
1.) Br2
2.) H2N(CH2)2OBn 72
3.) NaBH4
OH
O
O
H3C
CH3
H3C
O
O
FEP, N(i-Pr)2Et
106
107 für R = TMS
108 für R = TBS
ROTf, NEt3 65% für R = TBS
24% für R = Bn
  7% für R = TBS
9 Stufen
84%
66%
Abbildung 70: Synthese der ?-Arylierungsvorläufer.
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Nach erfolglosen Versuchen, die gewünschte Transposition der Carbonylgruppe über eine 
Wittig-Reaktion mit (1-Methoxyethyl)triphenylphosphoniumchlorid oder durch eine Arndt-
Eistert-Reaktion zu erzielen, gelang es, die gewünschten Arylierungsvorläufer durch 
Alkylierung von d
1
-Reagenzien darzustellen (Abbildung 70). Dabei war die Verwendung des 
2-Dimethylaminopropannitrils (141) besonders geeignet.  Eine Verwendung von metallierten 
Dithianen war zwar auch möglich, jedoch waren die erzielten Ausbeuten wesentlich geringer. 
Wichtig war des Weiteren die Verwendung der Benzyl-Schutzgruppe während der Synthese, 
da die TBS-Schutzgruppe nur in sehr geringen Ausbeuten wieder abzuspalten war. 
Hervorzuheben ist außerdem die Oxidation dieses polyfunktionellen Bausteins durch 
Perruthenat, die in sehr guten Ausbeuten durchgeführt werden konnte. Ausgehend von 
D-Weinsäure gelang so im Falle der Benzyl-geschützten Synthesevariante in neun Stufen eine 
effiziente Synthese des benötigten Arylierungsvorläufers 106 in einer Gesamtausbeute von 
24%. Dieses Keton ließ sich anschließend nach Optimierung in guten Ausbeuten – durch 
Umsetzung mit Triethylamin unter Verwendung der entsprechenden Silyltriflate – in die 
gewünschten Silylenolether 107 und 108 überführen. Da im Falle des TMS-Enolethers 107
eine säulenchromatographische Reinigung nicht möglich war, aber auch kein Nebenprodukt 
entstand, konnte hier von einem vollständigen Umsatz ausgegangen werden. 
Leider konnte keine Arylierung nach Buchwald et al., Hallberg et al. oder Kuwajima et al. 
durchgeführt werden. Allerdings gelang eine intermolekulare Variante der Reaktion nach 
Kuwajima et al. (Abbildung 71). 
O
O
N
Br
H2C
OTMS
O
O
CH3
CH3
OTBS
O
O
O O
O
N
OBn
O
O
C(CH3)3
H3C
CH3
OTBS
OBn
O
O
C(CH3)3
Pd(II), SnBu3F,
C6H6, ?
52%
148167 168
Abbildung 71: Arylierung nach Kuwajima et al.
[87]
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3.1.4 Ausblick – Zum Synthesekonzept ?-Arylierung
Die Erklärung, warum die intramolekulare ?-Arylierung nach Kuwajima et al. nicht zum 
gewünschten Erfolg führte, könnte in der gehinderten Rotation des Moleküls liegen. Die 
gehinderte Rotation um die amidische Bindung sollte man durch Erhöhung der 
Reaktionstemperatur, d.h. einem Wechsel von Benzol zu Toluol als Lösungsmittel, 
überwinden können. Ein weiteres Problem könnte die Acetonid-Schutzgruppe darstellen, die 
die Freiheitsgrade des Moleküls erheblich einschränkt. Um diese Schutzgruppe zu ersetzen, 
bietet sich an, in einem ersten Schritt die Acetonid-Schutzgruppe durch Trifluoressigsäure 
(TFA) abzuspalten und dann mit TBSOTf die freien Alkohole in das doppelt TBS-geschützte 
Diol 182 zu überführen (Abbildung 72). 
Pd(II) = Dichlorobis(tri-o-tolylphosphine)palladium(II)
O
O
N
OBn
O
OO
CH3
Br O
CH3
CH3
O
O
N
OBn
O
O
1.) NEt3, TMSOTf
2.) Pd(II), SnBu3F,
     C6H6, ?
1.) TFA
2.) TBSOTf, Imidazol O
O
N
OBn
O
CH3
Br O OTBS
OTBS
OTBS
OTBS
N
O
O
O
OHO
OH
1.) Pd/C, H2
2.) Tf2O
3.) Base
4.) TBAF
106 182
18316
Abbildung 72: Darstellung des TBS-geschützten Diols und letzte Schritte zur Beendigung 
  der Totalsynthese. 
Dieses TBS-geschützte Diol 182 sollte nun wegen seiner verminderten Rigidität ein besseres 
Substrat für die ?-Arylierung nach Kuwajima et al. sein. Nach erfolgreicher Kupplung müsste 
nun noch die Benzyl-Schutzgruppe durch Hydrolyse mit Wasserstoff an Palladium/Kohle 
entfernt werden. Der so generierte primäre Alkohol müsste dann in eine Abgangsgruppe wie 
z.B. Triflat überführt werden. Nach intramolekularem Ringschluss durch ?-Alkylierung und 
Entfernen der TBS-Schutzgruppen mit TBAF sollte das Aglycon 16 der Cripowelline A und 
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B erhalten werden. Sollte die ?-Alkylierung nicht stereoselektiv verlaufen, sollten die beiden 
entstandenen Diastereomere über präparative HPLC zu trennen sein, oder man versucht das 
Zentrum durch den Einsatz der SAMP/RAMP-Hydrazon Methode zu steuern. Allerdings sind 
dann Probleme bei der Abspaltung des Auxiliars zu befürchten, wie sie von Janeck während 
seiner Versuche zur Totalsynthese des Aglycons 16 der Cripowelline A und B schon 
beobachtet wurden.
[18]
Idealerweise sollte die Einführung der TBS-Schutzgruppen am Anfang der Synthese stehen. 
Daher könnte man den benötigten Vorläufer ausgehend von Fumarsäuredimethylester 184
synthetisieren (Abbildung 73). 
H3CO
OCH3
O
O
OBnH3C
O
OBnH3C
O OH
OH
O
O
N
OBn
O
O
OTBS
OTBS
1.) LiAlH4
2.) NaH, BnBr
3.) I2, PPh3, Imidazol
5.) LDA, C5H10N2 141
6.) AgNO3
Sharpless
Dihydroxylierung
184 185
186183
Abbildung 73: Synthese des Ketons 183 durch Dihydroxylierung. 
Analog der bereits ausgearbeiteten Syntheseroute sollten die Methylester mit Lithium-
aluminiumhydrid in die Alkohole zu überführen sein. Anschließend erfolgt nach Einführung 
einer Benzyl-Schutzgruppe und Überführen des freien Alkohols ins Iodid die Umsetzung mit 
einem metallierten Aminonitril 141 zum gewünschten Keton 185. Dieses Keton sollte ein 
gutes Substrat für eine Sharpless Dihydroxylierung darstellen.
[135]
 Das erhaltene Diol 186
sollte nun analog zur bisherigen Synthesesequenz in den Arylierungsvorläufer 183 zu 
überführen sein. 
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Eine weitere Möglichkeit stellt die bereits durchgeführte intermolekulare ?-Alkylierung nach 
Kuwajima et al. mit modifizierten Substraten dar. Hierzu wurde in einem Testversuch ein auf 
Weinsäure basierendes Derivat eingesetzt 187, welches – anstatt des TBS-geschützten 
Alkohols – bereits eine Methylesterfunktion enthält (Abbildung 74). 
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Abbildung 74: Ringschluss durch Makrolactamisierung. 
In dem auf Piperonal (57) beruhenden Baustein 187 wurde die Boc-Schutzgruppe durch eine 
Acetyl-Schutzgruppe ersetzt. Beide Schutzgruppen sollten sich nach der Arylierung im 
basischen Milieu spalten lassen. Das entschützte Molekül müsste nun einer Makro-
lactamisierung unterworfen werden. Als Kupplungsreagenz sollte in einem ersten Versuch das 
bereits bewährte FEP eingesetzt werden. Nach Entschützen des TBS-geschützten Alkohols 
und Oxidation zum korrespondierenden Keton sollte sich der erhaltene Alkylierungsvorläufer 
65 ebenfalls in das Aglycon 16 der Cripowelline A und B überführen lassen. 
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3.2 Asymmetrische Synthese von Tropional
®
3.2.1 Zusammenfassung der Synthesesequenz 
In dieser Arbeit gelang die erste asymmetrische Synthese von Tropional
®
. Ausgehend von 
den enantiomeren Propanalhydrazonen 170 konnten nach Optimierung der Reaktions-
bedingungen die gewünschten ?-alkylierten Hydrazone 175 in einer Ausbeute von über 70% 
durch Deprotonieren mit LDA bei –100 °C erhalten werden (Abbildung 75). Eine 
Bestimmung der Diastereomerenüberschüsse war auf dieser Stufe allerdings nicht möglich. 
Nach Spaltung zum Nitril 178 und Reduktion mit DIBAL-H konnten die beiden Enantiomere 
des Tropionals
®
58 in einer Gesamtausbeute von 57% bzw. 61% über 3 Stufen erhalten 
werden.
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Abbildung 75: Asymmetrische Synthese von Tropional
®
.
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Die Bestimmung der Enantiomerenüberschüsse gelang erst nach Reduktion des Tropionals
®
(58) mit Borandimethylsulfid. Die Enantiomerenüberschüsse wurden in beiden Fällen durch 
HPLC an chiraler stationärer Phase zu ee = 90% bestimmt. 
Die olfaktorische Evaluierung der beiden Enantiomere durch Abriechen am GC lieferte 
erstaunliche Unterschiede sowohl in der Intensität als auch in den charakteristischen 
Duftnoten. So war die Intensität des (S)-Enantiomeren mehr als fünfmal so stark wie die des 
(R)-Enantiomeren. Des Weiteren fehlten dem (R)-Enantiomeren die für Tropional typischen 
marinen und grünen Noten fast vollständig. Insgesamt konnte herausgestellt werden, dass für 
den typischen Geruch des Tropionals
®
 (58) im Wesentlichen das (S)-Enantiomer (S)-58
verantwortlich ist. 
EXPERIMENTELLER TEIL
80
4. Experimenteller Teil 
An dieser Stelle möchte ich mich bei allen bedanken, die zum Gelingen dieser Arbeit 
beigetragen haben. 
Frau Anette Müller danke ich für die Aufnahme der NMR-Spektren, Frau Kerstin Glensk, 
Frau Silke Küpper, Frau Fatma Vural und Herrn Dr. Bettray für das Anfertigen der IR-
Spektren und der massenspektroskopischen Untersuchungen. Des Weiteren Danke ich Frau 
Kamila Hennig, Frau Désirée Gilliam und Frau Claudia Schleep für die Durchführung der 
Elementaranalysen sowie Frau Sabine Drehsen, Frau Désirée Gilliam und Frau Kamila 
Hennig sowie Frau Silvia Rother für die Anfertigung der Gaschromatogramme und der 
analytischen sowie präparativen HPLC-Trennungen. 
Herrn Dr. Philip Kraft (Givaudan Schweiz AG) danke ich für die gute Zusammenarbeit und 
die schnelle Erstellung der olfaktorischen Analyse des Tropionals
®
.
Für die kritische Durchsicht meines Manuskriptes möchte ich bei Frau Irene Breuer sowie 
Herrn Dr. Michael Moser und Herrn Achim Lenzen ganz herzlich bedanken.  
Ferner gilt mein Dank Frau Karin Risse und Herrn Dr. Wolfgang Bettray für die Hilfe zur 
Bewältigung aller administrativen Probleme. 
Zuletzt möchte ich mich bei allen Mitgliedern des AKEN für die gute Zusammenarbeit und 
die nette Zeit bedanken. Besonders herausheben möchte ich Herrn Dr. Thomas Klumpen, und 
Herrn Dr. Michael Moser, die das ganze Studium mit mir zusammen absolviert haben. Ich 
danke ihnen besonders für ihre stete Diskussionsbereitschaft und Hilfe – wann immer ich sie 
gebraucht habe. Nicht zu vergessen sind auch die Damen unserer Analytikabteilung, die mir 
mit viel Geduld und Kaffee bei meinen Problemen zur Seite gestanden haben.  
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4.1 Anmerkungen zum präparativen Arbeiten  
ARBEITEN UNTER INERTGAS
Zur Durchführung von Reaktionen mit luft- und/oder feuchtigskeitsempfindlichen Reagenzien 
wurden im Hochvakuum ausgeheizte, mit Argon befüllte Schlenkkolben verwendet, die mit 
einem PTFE-beschichteten Magnetrührstab und einem Gummiseptum verschlossen waren. 
Während der Reaktion wurde über den seitlichen Hahnansatz ein permanenter geringer 
Argonüberdruck (Argonanlage: ca. 0.1 bar bzw. „Argonballon“) gewährleistet. Die Zugabe 
oder Entnahme von Lösungsmitteln, flüssigen oder gelösten Substanzen erfolgte durch das 
Septum oder im Argongegenstrom mit Hilfe von Kunststoffspritzen, die mit V2A-
Stahlkanülen bestückt waren. Feste Reagenzien wurden entweder im Schlenkkolben – der 
dann mehrfach evakuiert und mit Argon befüllt wurde – vorgelegt, oder nach Abnahme des 
Septums im Argongegenstrom eingefüllt bzw. entnommen. Inverse Zugaben von Lösungen 
erfolgten durch eine „double ended needle“. 
Zur Reaktionsführung bei tiefen Temperaturen wurden die Reaktionsgefäße in Flachdewar-
gefäßen der Firma Isotherm, Karlsruhe, unter Verwendung folgender Kältemischungen 
gekühlt:
 0 °C: Eis/Wasser 
 bis –20 °C: Eis/Kochsalz 
 –78 °C: Ethanol bzw. Aceton/Trockeneis 
 –100 °C: Ethanol bzw. Aceton/flüssiger Stickstoff 
REAKTIONSKONTROLLE
Analytische Dünnschichtchromatographie
Der Reaktionsverlauf wurde zumeist dünnschichtchromatographisch auf Glaskieselgelfertig-
platten mit Fluoreszenzindikator der Firma Merck-Schuchardt (Kieselgel 60 F254,
d = 0.25 mm) oder Aluminiumfertigplatten (Aluminiumoxid 60 F254 neutral, d = 0.25 mm)
verfolgt. Wenn nicht anders in den Einzelbeschreibungen der Versuche erwähnt, kamen 
Glaskieselgelfertigplatten zum Einsatz. Die Probenentnahme erfolgte mittels Glaskapillaren. 
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Die Detektion UV-aktiver Substanzen erfolgte durch Fluoreszenzlöschung unter einer UV-
Lampe (? = 254 nm). Diese und nicht UV-aktive Substanzen ließen sich je nach 
Problemstellung durch Eintauchen der DC-Platte in eine
(a) 5%ige ethanolische Molybdatophosphorsäurelösung oder
(b) „Mostain“-Lösung (5 g (NH4)6Mo7O24 · 4 H2O, 30 mg CeCl3 in 
100 ml 10%iger H2SO4)
und anschließendem Erhitzen im Heißluftstrom detektieren. 
PRODUKTREINIGUNG
Waschen von in organischen Lösungsmitteln gelösten Substanzen
Soweit nicht anders angegeben, handelte es sich bei den verwendeten Waschlösungen um 
gesättigte, wässrige Salzlösungen. Die organischen Extrakte wurden im Scheidetrichter mit 
den Waschlösungen ausgeschüttelt und die Phasen separiert. 
Trocknen von in organischen Lösungsmitteln gelösten Substanzen
Die in einem Erlenmeyerkolben mit Magnetrührstab vorgelegte Lösung der zu trocknenden 
Substanz in einem organischen Lösungsmittel wurde portionsweise mit MgSO4 versetzt, bis 
dieses bei der Zugabe nicht mehr verklumpt. Es wurde für 15 Minuten über dem Trocken-
mittel weiter gerührt, abfiltriert und der Filterkuchen mit trockenem Lösungsmittel 
nachgewaschen.
Präparative Säulenchromatographie
Zur chromatographischen Reinigung kamen – in Abhängigkeit vom Reinigungsproblem – 
Glassäulen mit unterschiedlichem Durchmesser und entsprechender Länge mit und ohne 
Glasfrittenböden zum Einsatz. Beim Herstellen des Eluens (mobile Phase) wurden die 
Lösungsmittel einzeln volumetrisch abgemessen. Zur Trennung wurde ein leichter Überdruck 
(max. 0.2 bar, über ein Reduzierventil einstellbar) angelegt. Soweit der Dampfdruck es 
erlaubte, wurden die Substanzen nach der Isolierung und Reinigung im Hochvakuum 
getrocknet. Als Säulenfüllmaterial (stationäre Phase) wurde Kieselgel 60 der Firma Merck, 
Korngröße 0.040-0.063 mm,  Aluminiumoxid 90 aktiv neutral der Firma Merck, Korngröße 
0.063-0.200 µm, und Seesand der Firma Riedel de Haën, geglüht und mit Salzsäure gereinigt, 
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verwendet. Wenn nicht anders in den Einzelbeschreibungen der Versuche erwähnt, kam 
Kieselgel als Säulenfüllmaterial zum Einsatz. 
Präparative HPLC
Zur Bewältigung schwieriger Trennungsprobleme wurde das Produkt unter Verwendung des 
unter 4.2 angegebenen Gerätes – mit einem dem Trennungsproblem angepassten Eluens aus 
Diethylether und n-Pentan – aufgereinigt. Die Flussgeschwindigkeit sowie das Injektions-
volumen und die Produktkonzentration waren ebenfalls vom jeweiligen Trennungsproblem 
abhängig.
Destillation
Destillationen wurden mit Kurzwegdestillationsapparaturen – gegebenenfalls unter Ver-
wendung von Vigreux-Kolonnen und/oder vermindertem Druck – durchgeführt. Bei Substanz-
mengen unter 2.00 g und einfachen Trennungsproblemen wurde eine Kugelrohrdestille 
verwendet.
Umkristallisationen
Die Substanz wurde so lange mit einem entsprechenden Lösungsmittel erhitzt, bis sie 
vollständig gelöst war. Danach wurde stufenweise zuerst auf Raumtemperatur, dann auf 0 °C 
und schließlich auf – 24 °C abgekühlt. Nach Abfiltrieren der entstandenen Kristalle wurde mit 
ebenfalls auf – 24 °C vorgekühltem Lösungsmittel gewaschen und das so gereinigte Produkt 
im HV getrocknet. 
LAGERUNG DER SYNTHETISIERTEN SUBSTANZEN
Sämtliche synthetisierten festen, flüssigen und öligen Substanzen wurden unter Argon im 
Tiefkühlschrank bei – 24 °C gelagert und waren dort mehrere Monate stabil. 
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LÖSUNGSMITTEL UND REAGENZIEN
Lösungsmittel
Aceton: Vierstündiges Refluxieren über Phosphorpentoxid und 
anschließende Destillation. 
Acetonitril: Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid und 
anschließende Destillation. 
abs. Benzol: Destillation über Natrium/Blei-Legierung und Benzophenon 
unter Argon. 
Diethylether: Zweistündiges Refluxieren über Kaliumhydroxid und 
anschließende Destillation. 
abs. Diethylether: Destillation über Natrium/Blei-Legierung und Benzophenon 
unter Argon. 
Ethanol: technisch 
Methanol: Dreistündiges Refluxieren über Magnesium/Magnesium-
methanolat und anschließende Destillation. 
Methylenchlorid: Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid und 
anschließende Destillation. 
abs. Methylenchlorid: Extraktion mit konz. Schwefelsäure bis zur Farblosigkeit der 
Schwefelsäure, Neutralisation, Vortrocknen über Magnesium-
sulfat und Abdrücken über neutralem Aluminiumoxid; 
anschließende Destillation über Calciumhydrid unter Argon. 
n-Pentan: Zweistündiges Refluxieren über Kaliumhydroxid und 
anschließende Destillation. 
Tetrahydrofuran: Mehrtägiges Lagern über Kaliumhydroxid und nachfolgendes 
zweistündiges Refluxieren über Kaliumhydroxid mit 
anschließender Destillation. 
abs. Tetrahydrofuran: Destillation von vorgetrocknetem THF über Natrium/Blei-
Legierung und Benzophenon unter Argon.
Toluol: Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid und 
anschließende Destillation. 
abs. Toluol: Destillation von vorgetrocknetem Toluol über Natrium/Blei-
Legierung und Benzophenon unter Argon.
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Reagenzien
n-Butyllithium: Lösung (1.6 M) in Hexan wurde von der Firma Merck bezogen. 
tert-Butyllithium: Lösung (1.6 M) in Hexan wurde von der Firma Merck bezogen. 
DIBAL-H: Lösung (1.0 M) in Cyclohexan oder Methylenchlorid wurden 
von der Firma Aldrich bezogen. 
Hünig´s Base: Destillation über Calciumhydrid unter Argon. 
Diisopropylamin: Destillation über Calciumhydrid unter Argon. 
Alle übrigen Reagenzien wurden von den Firmen Acros, Aldrich, Fluka, Lancester oder 
Merck bezogen und ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. 
Folgende Verbindungen wurden nach Literaturvorschrift hergestellt oder standen im 
Arbeitskreis zur Verfügung: 
SAMP
[136]
, RAMP
[136]
, Xantphos
[123]
, N-Methyl-N-Nitrosoharnstoff
[98]
.
SPEZIELLE APPARATUREN
Spritzenpumpe: Bioblock Scientific, Modell A-99. 
Ozongenerator: Fischer, Meckenheim, Modell 502. 
Kugelrohrdestille: Büchi, Modell GKR-50.  
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4.2 Anmerkungen zur Analytik 
GERÄTE UND AUFNAHMETECHNIKEN
Gaschromatographie: Analytische Kapillargaschromatographie: 
 Siemens Sichromat 2 und 3; Detektor: FID; Säulen CP-Sil 8, 
OV-17, SE-54, DB-5 (alle fused silica, 25 m x 0.25 mm, ID); 
Trägergas: Stickstoff (1 bar). 
HPLCpräparativ: Gilson Abimed; Säule: LiChrosorb
?
 Si 60 (7 ?m) (250 mm x 
25 mm); UV-Detektor. 
HPLCanalytisch: Hewlett Packard 1050 und 1100 mit UV- Detektor. 
Säule (achiral): Daciel OD-H (250 mm x 4.6 mm), Spherical 
Silica 5? (150 mm x 3.9 mm), LiChrosorb? Si 60 (7 ?m) 
(250 mm x 4.6 mm);  
 Säule (chiral): (s,s)-Whelk 01 (250 mm x 4.0 mm), Chiralcel 
OD (250 mm x 4.6 mm). 
Polarometrie: Perkin-Elmer Polarimeter P 241; Lösungsmittel Merck Uvasol-
Qualität. 
1
H-NMR-Spektroskopie: Varian Gemini 300 (300 MHz), Mercury 300 (300 MHz), 
Varian Inova 400 (400 MHz); interner Standard: 
Tetramethylsilan. 
13
C-NMR-Spektroskopie: Varian Gemini 300 (75 MHz), Mercury 300 (75 MHz), Varian 
Inova 400 (100 MHz); interner Standard: Tetramethylsilan; 
1
H-
Breitbandentkopplung; J-modulierte Spin-Echo-Aufnahmen 
(Waltz-16 Decoupler Programm). 
2D-NMR-Spektroskopie: Mercury 300 (300 MHz), Varian Inova 400 (400 MHz): Dabei 
wurden die Pulsfolgen Relay (
1
H,
1
H-Korrelation) und Hetcor
(
1
H,
13
C-Korrelation) angewendet. 
IR-Spektroskopie: Perkin-Elmer FT/IR 1760. 
 Die Spektren der flüssigen Substanzen wurden kapillar oder in 
Lösung aufgenommen. Die Lösungen wurden in speziellen 
Natriumchlorid-Flüssigkeitsküvetten (d = 0.1 mm) subtraktiv 
gegenüber dem reinen Lösungsmittel vermessen. 
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 IR-Messungen von Feststoffen wurden als Kaliumbromid-
presslinge aufgenommen. 
Massenspektroskopie: Finnigan SSQ 7000 (EI 70 eV; CI 100 eV). 
Elementaranalyse: Heraeus CHN-O-Rapid; Elementar Vario EL. 
Schmelzpunkte: Tottoli-Schmelzpunktapparatur Büchi 510. 
ANMERKUNGEN ZU DEN ANALYTISCHEN DATEN
Ausbeuten: Die angegebenen Ausbeuten (in g) beziehen sich auf die 
isolierten, gereinigten Produkte und sind bei Bedarf nach der 
nach GC- bzw. HPLC-Analytik umgerechnet. 
Siedepunkte, Drücke: Die angegebenen Siedepunkte (in °C) wurden mit Quecksilber- 
oder Alkoholthermometern innerhalb der Apparatur gemessen 
und sind unkorrigiert. Die Drücke bei Vakuumdestillationen 
wurden mit digitalen Messfühlern abgenommen. 
Schmelzpunkte: Die angegebenen Schmelzpunkte wurden mit Quecksilber- bzw. 
Alkoholthermometern gemessen und sind unkorrigiert. 
Gaschromatographie: Es wird die Retentionszeit (in min) der unzersetzten Produkte 
wiedergegeben. Im Anschluss daran erfolgt die Angabe der 
Messbedingungen, und zwar in der Form: Verwendete Säule,  
Starttemperatur-Temperaturgradient-Endtemperatur (in °C). Die 
Gehaltsangaben bei Gaschromatogrammen sind in Flächen-
prozent angegeben und unkorrigiert. 
Polarimetrie: Die Drehwerte wurden bei der angegebenen Temperatur mit der 
D-Linie des Natriumspektrums in Küvetten der Länge l = 1 dm 
gemessen. Die Konzentration c der Probenlösung wird in der 
Einheit g/dl angegeben. 
1
H-NMR-Spektroskopie: Die chemischen Verschiebungen ? sind in ppm gegen 
Tetramethylsilan als internen Standard angegeben. Die Angabe 
der Kopplungskonstanten lautet [J] = Hz. Zur Beschreibung der 
Signalmultiplizitäten werden folgende Abkürzungen benutzt: 
s = Singulett, d = Duplett, t = Triplett, q = Quartett, m = Multi-
plett, kB = komplexer Bereich. Bei unvollständiger Auflösung 
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wird dies durch den Zusatz br = breit kenntlich gemacht. Die 
zum entsprechenden Signal gehörenden Protonen sind durch 
kursive Schreibweise im Strukturausschnitt zu erkennen. 
Aufgelöste Kopplungsmuster sind durch direkt 
aufeinanderfolgende Abkürzungen beschrieben z. B.: 
dd = Dublett von Dublett. Soweit nicht anders angegeben, 
erfolgt die Messung bei Raumtemperatur. 
13
C-NMR-Spectroskopie: Die chemischen Verschiebungen ? sind in ppm gegen 
Tetramethylsilan als internen Standard angegeben. Die 
Zuordnung der zum entsprechenden Signal gehörenden 
Kohlenstoffatome erfolgt bezüglich der vorangestellten 
durchnummerierten Strukturformel. Die Nummerierung der 
Kohlenstoffatome erfolgt willkürlich. Soweit nicht anders 
angegeben, erfolgt die Messung bei Raumtemperatur. 
IR-Spektroskopie: Flüssigkeiten wurden kapillar oder in Chloroform-Lösung, 
Feststoffe als Kaliumbromidpresslinge vermessen. Die Angabe 
der Absorptionsbanden (?~ ) erfolgt in cm–1. Die Banden-
intensität wird durch folgende Abkürzungen charakterisiert: 
vs = sehr stark (0-20% T), s = stark (21-40% T), m = mittel (41-
60% T), w = schwach (61-80% T), vw = sehr schwach (81-
100% T). 
Massenspektroskopie: Die Angabe der Massen der Fragmentionen (m/z) erfolgt als 
dimensionslose Zahl, deren Intensität prozentual zum Basispeak 
(100%) angegeben ist. Es werden nur Signale mit hoher 
Intensität (? 5%) oder besonders charakteristische Signale 
aufgeführt.
Elementaranalyse: Eine Substanzprobe wird für ?C,H,N ? 0.5% als authentisch 
betrachtet.
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4.3 Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV) 
AAV-1 ÜBERFÜHREN VON PRIMÄREN ALKOHOLEN IN IODIDE 
Der primäre Alkohol (1.0 Äq.) wird in Toluol (6-10 ml/mmol Alkohol) refluxiert. Dann lässt 
man gerade bis unter die Siedetemperatur abkühlen und versetzt zuerst mit 1.2 Äq. Triphenyl-
phosphin und 3.0 Äq. Imidazol. Dann werden schnell 1.3 Äq. Iod zugegeben und die 
Reaktionsapparatur wird sofort verschlossen (heftige Reaktion unter Bildung von Iodwasser-
stoff). Anschließend wird die Reaktionsmischung noch für weitere 20 Minuten refluxiert. 
Nach Abkühlen wird so lange mit gesättigter Natriumthiosulfatlösung gewaschen, bis sich die 
Lösung entfärbt. Die organische Phase wird abgetrennt und die wässrige nochmals mit 
Diethylether (4-6 ml/mmol Alkohol) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden 
über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer 
entfernt.
AAV-2 HYDROLYSE VON MONO- UND BISALKYLIERTEN DITHIANEN 
Das Dithian (1.0 Äq.) und Calciumcarbonat (10 Äq.) werden in einem Lösungsmittelgemisch 
aus Acetonitril und Wasser im Verhältnis 1:1 (20 ml/mmol Dithian) vorgelegt. Dann wird mit  
Methyliodid (1 ml/mmol Dithian) versetzt und zum Rückfluss erhitzt. Nach drei Stunden wird 
noch einmal Methyliodid (1 ml/mmol Dithian) hinzugegeben. Nach sieben Stunden 
Refluxieren wird die Suspension abgekühlt und dreimal mit Dichlormethan (10 ml/mmol 
Dithian) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesättigter 
Kochsalzlösung gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wird 
am Rotationsverdampfer entfernt. 
AAV-3 DARSTELLUNG EINER LITHIUMDIISOPROPYLAMID LÖSUNG (LDA)
In einem Schlenkkolben wird unter Argon bei 0 °C 1.0 Äq. Diisopropylamin in absolutem 
Tetrahydrofuran (1.8 - 5.6 ml/mmol Amin) vorgelegt. Dann wird 1.0 Äq. n-Butyllithium 
(1.6 M in Hexan) langsam zugetropft und die Lösung für weitere 30 Minuten bei 0 °C gerührt. 
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AAV-4 DARSTELLUNG EINER DIAZOMETHANLÖSUNG 
Für eine ca. 2 M Diazomethanlösung in Diethylether wird in einem Rundkolben ein 
Zweiphasensystem aus 40%iger Kaliumhydroxidlösung (0.5 ml/mmol N-Methyl-N-
nitrosoharnstoff) und Diethylether (0.5 ml/mmol N-Methyl-N-nitrosoharnstoff) bei 0 °C 
vorgelegt. Dann wird portionsweise N-Methyl-N-nitrosoharnstoff hinzugegeben, und die 
organische Phase färbt sich leuchtend gelb. Diese organische Phase wird ohne weitere 
Aufreinigung verwendet. Überschüssige Lösung kann durch Zugabe von Eisessig vernichtet 
werden.
AAV-5 DARSTELLUNG VON ALDEHYD-HYDRAZONEN
Bei 0 °C werden 1.0 Äq. des Hydrazins über Molsieb vorgelegt. Dann werden langsam 1.0-
1.3 Äq. des entsprechenden Aldehyds zugetropft. Man lässt die Reaktionsmischung über 
Nacht rühren, nimmt in Diethylether auf und filtriert ab. Nach Waschen des Filterrückstandes 
mit Diethylether wird das Lösungsmittel entfernt und das Produkt durch Säulenchromato-
graphie oder Destillation aufgereinigt. 
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4.4 Einzelbeschreibung der Versuche und analytische Daten 
4.4.1 Eduktsynthesen 
2-(DIMETHYLAMINO)PROPANNITRIL (141)
H3C CN
N(CH3)2
1
2
3
4
Zuerst muss die benötigte Menge Acetaldehyd durch Erhitzen von Paraldehyd bei 80 °C unter 
Zusatz von katalytischen Mengen konzentrierter Schwefelsäure erhalten werden. Der 
gewünschte Acetaldehyd wird durch Destillation in einer mit Eis gekühlten Vorlage 
gewonnen und sofort in die Reaktion eingesetzt. In einem 1000 ml Rundhalskolben wird zu 
103.2 g (915.7 mmol) einer auf 0 °C gekühlten 40%igen wässrigen Dimethylaminlösung eine 
Lösung aus 59.650 g (915.6 mmol) Kaliumcyanid in 500 ml Wasser zugetropft. Danach 
werden 62 ml (1097.8 mmol) Acetaldehyd langsam hinzugetropft und die Reaktionsmischung 
anschließend für drei Stunden bei 0 °C gerührt. Die wässrige Phase wird nun dreimal mit je 
400 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinten organischen Phasen werden getrocknet, das 
Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt als farblose Flüssigkeit 
durch fraktionierte Destillation erhalten.
Ausbeute:   35.066 g (357.3 mmol) (39% der Theorie) 
GC:    Rt = 2.9 min   (CP-Sil-8, 40-10-300) 
Siedepunkt:   52-54 °C (39 mbar) 
Literatur:
[137]
   45 °C (20 Torr)
1
H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.44 (d, 3H, J = 7.2 Hz, CH3CHCN); 2.33 (s, 6H, N(CH3)2); 3.65 (q, 1H, J = 7.2 Hz, 
CH3CHCN) ppm. 
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C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 17.82 (C1); 41.56 (C4); 53.22 (C2); 117.16 (C3) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten stimmen mit der Literatur
[137]
 überein. 
2-(BENZYLOXY)ETHANAMIN (72)
H2N
O
1
2 3
4
5
6
7
In einem 500 ml Rundkolben werden 30.5 g (0.50 mol) Ethanolamin in 150 ml Toluol 
vorgelegt. Dann werden 11.5 g (0.50 mol) Natrium zugegeben. Diese Suspension wird fünf 
Stunden lang refluxiert, bis kein metallisches Natrium mehr vorhanden ist. Nach Abkühlen 
unter Siedetemperatur werden langsam 61.0 ml (0.50 mol) Benzylchlorid zugetropft. Nach 
beendeter Zugabe wird noch 20 Minuten zum Rückfluss erhitzt. Anschließend wird die 
Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abgekühlt, das entstandene Natriumchlorid 
abfiltriert und mit 25 ml Toluol gewaschen. Nach Entfernen des Lösungsmittels am 
Rotationsverdampfer wird das Produkt durch fraktionierte Destillation als farblose Flüssigkeit 
erhalten.
Ausbeute:   49.5 g (0.33 mol)  (66% der Theorie) 
GC:    Rt = 6.3 min   (CP-Sil-8, 80-10-300) 
Siedepunkt:   70-72 °C (1 mbar) 
Literatur:
[138]
   134-136 °C (31 Torr) 
1
H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.25 (s, 2H, NH2); 2.88 (t, 2H, J = 5.5 Hz, CH2CH2NH2); 3.50 (t, 2H, J = 5.5 Hz, 
CH2CH2NH2); 4.53 (s, 2H, OCH2C6H5); 7.25-7.38 (kB, 5H, OCH2C6H5) ppm. 
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C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 42.00 (C1); 72.61 (C2); 73.09 (C3); 127.62 (C7); 127.69 (C5); 128.39 (C6); 138.33 (C4) 
ppm. 
Die übrigen analytischen Daten stimmen mit der Literatur
[138]
 überein. 
2-((1-(TERT-BUTYL)-1,1-DIMETYLSILYL)OXY)ETHANAMIN (85)
H2N
O
Si
C(CH3)3
H3C CH3
1
2
3
4 5
In einem 250 ml Rundkolben werden 6.122 g (100.2 mmol) Ethanolamin, 11.131 g 
(110.0 mmol) Triethylamin und katalytische Mengen DMAP in 150 ml Dichlormethan 
vorgelegt. Dann werden langsam 16.580 g (110.0 mmol) TBSCl zugegeben, wobei eine 
Trübung und Erwärmung der Reaktionsmischung festgestellt wird. Nach 12 Stunden Rühren 
bei Raumtemperatur wird die Suspension mit 100 ml Wasser versetzt und 10 Minuten heftig 
gerührt. Die organische Phase wird abgetrennt und die wässrige Phase wird mit 100 ml 
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit je 50 ml Wasser 
und gesättigter Kochsalzlösung gewaschen. Nach Trocknen über Magnesiumsulfat und 
Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer erhält man das Produkt durch 
fraktionierte Destillation als farblose Flüssigkeit. 
Ausbeute:   13.601 g (77.6 mmol)  (77% der Theorie) 
GC:    Rt = 4.6 min   (CP-Sil-8, 60-10-300) 
Siedepunkt:   70 °C (20 mbar)
1
H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 0.07 (s, 6H, Si(CH3)2); 0.91 (s, 9H, C(CH3)3); 1.29 (brs, 2H, NH2); 2.77 (t, 2H, J = 5.3 Hz, 
CH2NH2); 3.63 (t, 2H, J = 5.3 Hz, CH2O) ppm. 
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C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = – 5.28 (C3); 18.34 (C4); 25.95 (C5); 44.43 (C1); 65.41 (C2) ppm. 
4.4.2 Untersuchungen zum Synthesekonzept - Metathese 
6-BROMOBENZO-1,3-DIOXOL-5-CARBALDEHYD (71)
O
O
1
2
3
4
5
6
7
8 H
Br
O
In einem 500 ml Rundkolben werden 36.2 g (241.1 mmol) Piperonal in 250 ml Methanol 
gelöst. Anschließend werden 14.1 ml (275.3 mmol) Brom mit Hilfe einer Spritzenpumpe so 
langsam zugetropft, dass die Temperatur der Reaktionsmischung nicht über 40 °C steigt. 
Dann wird eine Stunde bei Raumtemperatur gerührt und ca. 95 ml Methanol abdestilliert. 
Nach Abkühlen der Reaktionslösung auf 20 °C wird diese unter heftigem Rühren mit 150 ml 
Wasser versetzt wobei das Produkt ausfällt. Schließlich wird abfiltriert und dreimal mit je 
50 ml kaltem Methanol gewaschen. Nach Trocknen im Hochvakuum fällt das Produkt als 
farbloser Feststoff an. Für die Analytik kann noch aus Ethanol umkristallisiert werden und 
man erhält das Produkt in langen, farblosen Nadeln.  
Ausbeute:   44.075 g (192.4 mmol) (80% der Theorie) 
DC:    Rf = 0.65   (n-Pentan/Diethylether 9:1) 
HPLCanalytisch:  Rt = 3.9 min   Spherical Silica, flow 0.5 ml/min 
(n-Heptan/i-Propanol 98:2), 
Schmelzpunkt:  128 °C
Literatur:
[62]
   127 °C 
1
H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 6.09 (s, 2H, OCH2O); 7.05 (s, 1H, CArHCArBr); 7.35 (s, 1H, CArHCArCHO); 10.17 (s, 1H 
CHO) ppm. 
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C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 102.63 (C1); 107.95 (C5); 113.10 (C4); 121.41 (C6); 127.84 (C7); 147.93 (C3); 153.12 
(C2); 190.06 (C8) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten stimmen mit der Literatur
[62]
 überein. 
5-BROMO-6-(1,3-DIOXOLAN-2-YL)-1,3-BENZODIOXOL (80)
Br
O
O
O
O
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
In einem 250 ml Rundkolben werden 8.211 g (35.9 mmol) Carbaldehyd 71 in 200 ml Benzol 
vorgelegt, mit 4.452 g (71.7 mmol) Ethylenglykol und katalytischen Mengen para-
Toluolsulfonsäure versetzt und 16 Stunden am Wasserabscheider refluxiert. Nach Beendigung 
der Reaktion wird das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der ölige 
Rückstand säulenchromatographisch (Diethylether/n-Pentan 1:3) aufgereinigt. Das Produkt 
fällt als farbloser Feststoff an. 
Ausbeute:   7.369 g (27.0 mmol)  (75% der Theorie) 
DC:    Rf = 0.73   (n-Pentan/Diethylether 4:1) 
GC:    Rt = 13.0 min   (OV-17, 80-10-260) 
Schmelzpunkt:  68 °C
Literatur:
[68]
   65-67.5 °C 
1
H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 4.03 (m, 2H, OCH2CH2O); 4.13 (m, 2H, OCH2CH2O); 5.97 (s, 2H, OCH2O); 6.00 (s, 1H, 
CHOO); 6.99 (s, 1H, C
Ar
HC
Ar
Br); 7.07 (s, 1H, C
Ar
HC
Ar
CHOO) ppm. 
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C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 65.31 (C9, C10); 101.75 (C1); 102.39 (C8); 107.52 (C5); 112.61 (C4); 113.75 (C6); 
129.74 (C7); 147.23 (C3); 148.77 (C2) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten stimmen mit der Literatur
[68]
 überein. 
5-BROMO-6-(DIMETHOXYMETHYL)-1,3-BENZODIOXOL (81)
O
O
Br
OCH3
OCH3
1
2
3
4
5
6
7
8
9
In einem 100 ml Rundkolben werden 5.002 g (21.8 mmol) Carbaldehyd 71, 5.634 g 
(53.1 mmol) Trimethylorthoformiat und katalytische Mengen para-Toluolsulfonsäure für 
zwei Stunden in 50 ml Methanol refluxiert. Nach Abkühlen neutralisiert man die 
Reaktionslösung durch Zugabe einer Lösung aus Natriummethanolat in Methanol. 
Anschließend wird das Reaktionsgemisch mit 20 ml Wasser versetzt und dreimal mit je 50 ml 
Diethylether extrahiert. Die organischen Phasen werden noch mit je 50 ml gesättigter 
Natriumcarbonat- und Kochsalzlösung gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. 
Nach Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer und anschließender säulen-
chromatographischer Reinigung (Diethylether/n-Pentan 1:9) kann das Produkt als farblose 
Flüssigkeit erhalten werden. 
Ausbeute:   5.667 g (20.6 mmol)  (94% der Theorie) 
DC:    Rf = 0.60   (n-Pentan/Diethylether 4:1) 
GC:    Rt = 13.5 min   (CP-Sil-8, 60-10-300) 
1
H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 3.37 (s, 6H, CH(OCH3)2); 5.46 (s, 1H, CH(OCH3)2); 5.97 (s, 2H, OCH2O); 6.99 (s, 1H, 
C
Ar
HC
Ar
Br); 7.09 (s, 1H, C
Ar
HC
Ar
CH(OCH3)2) ppm.
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C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 53.89 (C9); 101.85 (C1); 102.98 (C8); 108.17 (C5); 112.67 (C4); 113.69 (C6); 130.57 
(C7); 147.36 (C3); 148.49 (C2) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten stimmen mit der Literatur
[139]
 überein. 
5-(1,3-DIOXOLAN-2-YL)-6-METHYL-1,3-BENZODIOXOL (82)
O
O
CH3
O
O
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
In einem 100 ml Schlenkkolben werden 2.815 g (10.3 mmol) des Bromides 80 in 30 ml 
absolutem THF bei –78 °C vorgelegt. Dann werden langsam mittels einer Spritzenpumpe 
7.5 ml (12.0 mmol) n-Butyllithium zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird noch 30 Minuten 
bei –78 °C gerührt bevor 3.0 ml (48.1 mmol) Methyliodid zugetropft werden, anschließend 
wird noch eine weitere Stunde bei –78 °C gerührt. Danach wird das Kühlbad entfernt und die 
Reaktionsmischung erwärmt sich langsam (ca. zwei Stunden) auf Raumtemperatur. Nach 
Beenden der Reaktion durch Zugabe von 10 ml gesättigter Ammoniumchloridlösung wird die 
organische Phase abgetrennt und die wässrige Phase mit 50 ml Diethylether extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden mit 30 ml gesättigter Kochsalzlösung gewaschen und 
über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels am 
Rotationsverdampfer erhält man das gewünschte Produkt nach säulenchromatographischer 
Aufreinigung (n-Pentan/Diethylether 4:1) als farblose Flüssigkeit. 
Ausbeute:   1.605 g (7.7 mmol)  (75% der Theorie) 
DC:    Rf = 0.47   (n-Pentan/Diethylether 4:1) 
GC:    Rt = 11.4 min   (CP-Sil-8, 80-10-300) 
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H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 2.32 (s, 3H, CArCH3); 4.00 (m, 2H, OCH2CH2O); 4.12 (m, 2H, OCH2CH2O); 5.89 (s, 1H, 
CHOO); 5.91 (s, 2H, OCH2O); 6.65 (s, 1H, C
Ar
HC
Ar
CH3); 7.04 (s, 1H, C
Ar
HC
Ar
CHOO) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 18.58 (C8); 65.20 (C10, C11); 100.93 (C1); 101.41 (C9); 106.33 (C5); 110.61 (C4); 
128.61 (C6); 130.53 (C7); 145.68 (C3); 147.81 (C2) ppm. 
5-(DIMETHOXYMETHYL)-6-METHYL-1,3-BENZODIOXOL (83)
O
O
CH3
OCH3
OCH3
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
In einem 250 ml Schlenkkolben werden 5.006 g (18.2 mmol) des Bromides 81 in 100 ml 
absolutem THF bei –78 °C vorgelegt. Dann werden langsam mittels einer Spritzenpumpe 
7.5 ml (12.0 mmol) n-Butyllithium innerhalb von 30 Minuten zugetropft. Nach beendeter 
Zugabe wird noch 30 Minuten bei –78 °C gerührt bevor 7.0 ml (112.2 mmol) Methyliodid 
innerhalb von 20 Minuten zugetropft werden. Anschließend wird das Kühlbad entfernt und 
die Reaktionsmischung erwärmt sich langsam (ca. zwei Stunden) auf Raumtemperatur. Nach 
Beenden der Reaktion durch Zugabe von 20 ml gesättigter Ammoniumchloridlösung wird die 
organische Phase abgetrennt und die wässrige Phase mit 100 ml Diethylether extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden mit 50 ml gesättigter Kochsalzlösung gewaschen und 
über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels und säulenchromato-
graphischer Aufreinigung (n-Pentan/Diethylether 4:1) erhält man das gewünschte Produkt als 
farblose Flüssigkeit in 86%iger Reinheit. Auf eine weitere Aufreinigung wird wegen der 
Instabilität der Verbindung verzichtet.
Ausbeute:   2.964 g (14.1 mmol)  (77% der Theorie) 
DC:    Rf = 0.68   (n-Pentan/Diethylether 4:1) 
GC:    Rt = 11.6 min   (CP-Sil-8, 60-10-300) 
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1
H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 2.27 (s, 3H, CArCH3); 3.30 (s, 6H, CH(OCH3)2); 5.37 (s, 1H, CH(OCH3)2); 5.91 (s, 2H, 
OCH2O); 6.63 (s, 1H, C
Ar
HC
Ar
CH3); 7.06 (s, 1H, C
Ar
HC
Ar
CH(OCH3)2) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 18.70 (C8); 52.92 (C10,); 100.86 (C1); 101.22 (C9); 107.12 (C5); 110.52 (C4); 129.19 
(C6); 129.99 (C7); 145.48 (C3); 147.23 (C2) ppm. 
6-METHYL-1,3-BENZOLDIOXOL-5-CARBALDEHYD (84)
O
O
CH3
H
O
1
2
3
4
5
6
7
8
9
Vorschrift A: In einem 100 ml Rundkolben wird das Acetal 82 in einem Lösungsmittel-
gemisch aus 30 ml Benzol und 10 ml Methanol vorgelegt. Dann wird mit 15 ml 15%iger 
Salzsäure versetzt und für 16 Stunden heftig gerührt. Anschließend wird die organische Phase 
abgetrennt und dreimal mit je 30 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden mit 50 ml gesättigter Kochsalzlösung gewaschen und über Magnesiumsulfat 
getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer wird das Produkt 
nach säulenchromatographischer Aufreinigung (n-Pentan/ Diethylether 4:1) als farbloser 
Feststoff erhalten. 
Ausbeute:   1.242 g (7.6 mmol)  (68% der Theorie) 
Vorschrift B: In einem 100 ml Rundkolben werden 2.589 g (12.3 mmol) Acetal 83 in 60 ml 
Dichlormethan gelöst. Dann werden 2.332 g (16.5 mmol) Bi(NO3)3·5H2O zugegeben und die 
Suspension für zwei Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Nach Abfiltrieren wird die 
organische Phase mit je 30 ml gesättigter Natriumhydrogencarbonat- und Kochsalzlösung 
gewaschen. Anschließend wird die Lösung über Magnesiumsulfat getrocknet, das 
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Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt nach säulen-
chromatographischer Aufreinigung (n-Pentan/Diethylether 4:1) als farbloser Feststoff 
erhalten.
Ausbeute:   1.965 g (12.0 mmol)  (98% der Theorie) 
DC:    Rf = 0.48   (n-Pentan/Diethylether 4:1) 
GC:    Rt = 8.4 min   (CP-Sil-8, 80-10-300) 
Schmelzpunkt:  85.5 °C 
1
H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 2.60 (s, 3H, CArCH3); 6.02 (s, 2H, OCH2O); 6.68 (s, 1H, CArHCArCH3); 7.27 (s, 1H, 
C
Ar
HC
Ar
CHO); 10.16 (s, 1H, CHO) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 18.81 (C8); 101.68 (C1); 108.53 (C5); 111.04 (C4); 128.32 (C7); 137.88 (C6); 146.36 
(C3); 152.04 (C2); 189.48 (C9) ppm. 
IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
?~  = 3458 (m), 3034 (vw), 2973 (w), 2916 (m), 2774 (w), 2729 (vw), 2626 (vw), 2346 (vw), 
2107 (vw), 1981 (vw), 1846 (vw), 1811 (vw), 1753 (vw), 1685 (vs), 1606 (vs), 1507 (vs), 
1439 (m), 1368 (vs), 1263 (vs), 1196 (m), 1155 (w), 1115 (vw), 1088 (vw), 1039 (vs), 927 
(vs), 878 (s), 853 (m), 813 (vw), 781 (s), 756 (w), 722 (w), 696 (w), 619 (vw), 576 (vw), 488 
(m) cm
–1
.
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 165 (9), 164 (97, M
+?
), 163 (100), 150 (5), 149 (7), 135 (28), 105 (8), 79 (7), 78 (6), 
77 (22), 52 (5), 51 (16), 50 (6). 
Elementaranalyse: C9H8O3  (164.16 g/mol) 
   ber.: C = 65.85 H = 4.91 
   gef.: C = 65.80 H = 4.93 
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N-(2-(BENZYLOXY)ETHYL)-N-((6-METHYL-1,3-BENZODIOXOL-5-YL)METHYL)AMIN (73)
O
O
H
N
O
Br
1
2
3
4
5
6
7
8 9
10 11
12
13
14
15
In einem 250 ml Rundkolben werden 7.213 g (31.5 mmol) des Carbaldehyds 71 und 5.234 g 
(34.6 mmol) des Amins 72 in 100 ml Benzol für fünf Stunden am Wasserabscheider erhitzt. 
Anschließend wird das Lösungsmittel entfernt, der Rückstand in 100 ml Ethanol 
aufgenommen und bei 0 °C langsam mit 2.031 g (53.7 mmol) Natriumborhydrid versetzt. Die 
Reaktionsmischung wird nach Beendigung der Zugabe auf Raumtemperatur erwärmt und 
rührt weitere zwölf Stunden. Nach Entfernen des Lösungsmittels wird mit 20 ml Wasser 
aufgenommen und dreimal mit je 50 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden mit 50 ml gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen und über 
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels wird das Produkt 
säulenchromatographisch (Diethylether) aufgereinigt und als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   9.558 g (26.2 mmol)  (83 % der Theorie) 
DC:    Rf = 0.62   (Diethylether) 
GC:    Rt = 16.9 min   (CP-Sil-8,120-10-300) 
1
H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 1.86 (brs, 1H, NH); 2.81 (t, 2H, J = 5.3 Hz, NHCH2CH2); 3.60 (t, 2H, J = 5.2 Hz, 
NHCH2CH2), 3.77 (s, 2H, C
Ar
CH2NH); 4.51 (s, 2H, C
Ar
CH2O); 5.91 (s, 2H, OCH2O); 6.91 (s, 
1H, C
Ar
HC
Ar
CH2); 6.97 (s, 1H, C
Ar
HC
Ar
Br); 7.24-7.32 (kB, 5H, C6H5CH2) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 48.44 (C9); 53.27 (C8); 69.56 (C10); 72.99 (C11); 101.44 (C1); 109.74 (C5); 112.47 
(C4); 113.83 (C6); 127.39 (C15); 127.47 (C13); 128.15 (C14); 132.39 (C7); 138.05 (C12); 
146.98 (C2/C3); 147.10 (C2/C3) ppm. 
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IR-Spektrum (kapillar):
?~  = 3322 (vw), 3086 (w), 3063 (w), 3029 (w), 2893 (s), 2858 (s), 2068 (vw), 1953 (vw), 
1862 (vw), 1623 (vw), 1502 (vs), 1478 (vs), 1454 (vs), 1411 (s), 1389 (m), 1352 (m), 1329 
(w), 1239 (s), 1166 (w), 1110 (s), 1039 (vs), 962 (w), 934 (s), 867 (m), 831 (m), 567 (vw), 
531 (vw), 466 (vw) cm
–1
.
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 365 (20, M[
81
Br]
+?
), 363 (17, M[
79
Br]
+?
), 259 (19), 257 (27), 244 (22), 242 (23), 
231 (20), 230 (14), 229 (19), 228 (13), 215 (100), 214 (7), 213 (93), 178 (6), 150 (7), 135 (7), 
91 (27), 78 (6), 77 (5), 65 (6).
Elementaranalye: C17H18O3NBr   (364.24 g/mol) 
   ber.: C = 56.06  H = 4.98  N = 3.85  
   gef.: C = 56.10  H = 5.21  N = 4.15  
N-(2-((1-(TERT-BUTYL)-1,1-DIMETYLSILYL)OXY)ETHYL)-N-((6-METHYL-1,3-BENZODIOXOL-5-
YL)METHYL)AMIN (86)
O
O
H
N
O
Si
C(CH3)3
CH3
H3C CH3
1
2
3
4
5
6
7
8
9 10
11
12
1314
In einem 100 ml Rundkolben werden 1.152 g (7.0 mmol) des Carbaldehyds 84 und 1.747 g 
(10.0 mmol) des Amins 85 in 60 ml Benzol für fünf Stunden am Wasserabscheider erhitzt. 
Anschließend wird das Lösungsmittel entfernt, der Rückstand in 50 ml Ethanol aufgenommen 
und bei 0 °C langsam mit 0.567 g (15.0 mmol) Natriumborhydrid versetzt. Die Reaktions-
mischung wird nach Beendigung der Zugabe auf Raumtemperatur erwärmt und rührt weitere 
zwölf Stunden. Nach Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer wird mit 10 ml 
Wasser aufgenommen und dreimal mit je 30 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden mit 50 ml gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen und über 
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Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels wird das Produkt 
säulenchromatographisch (Diethylether) aufgereinigt und als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   1.828 g (5.6 mmol)  (80% der Theorie) 
DC:    Rf = 0.57   (Diethylether) 
GC:    Rt = 8.6 min   (CP-Sil-8,160-10-300) 
1
H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 0.06 (s, 6H, Si(CH3)2); 0.89 (s, 9H, C(CH3)3); 1.65 (brs, 1H, NH); 2.25 (s, 3H, CArCH3);
2.74 (t, 2H, J = 5.2 Hz, HNCH2CH2); 3.69 (s, 2H, C
Ar
CH2NH); 3.74 (t, 2H, J = 5.2 Hz, 
HNCH2CH2); 5.88 (s, 2H, OCH2O); 6.64 (s, 1H, C
Ar
HC
Ar
CH3); 6.83 (s, 1H, C
Ar
HC
Ar
CH2)
ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = – 5.31 (C12); 18.28 (C13); 18.80 (C8); 25.93 (C14); 51.19 (C9); 51.41 (C10); 62.39 
(C11); 100.63 (C1); 108.93 (C5); 110.41 (C4); 129.21 (C7); 131.63 (C6); 145.60 (C3); 146.11 
(C2) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar):
?~  = 3811 (vw), 3718 (vw), 3329 (vw), 2930 (vs), 2859 (vs), 2086 (vw), 1862 (vw), 1707 
(vw), 1622 (vw), 1485 (vs), 1362 (s), 1253 (vs), 1161 (m), 1097 (vs), 1043 (vs), 1008 (w), 
980 (vw), 936 (vs), 836 (vs), 779 (vs), 714 (vw), 663 (w), 590 (vw), 495 (vw) cm
–1
.
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 324 (1, M
+?
), 323 (7), 164 (19), 150 (10), 149 (100), 148 (16).
Elementaranalye: C17H29O3NSi   (324.40 g/mol) 
   ber.: C = 62.94  H = 9.01  N = 4.32  
   gef.: C = 62.94  H = 8.71  N = 4.20  
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TERT-BUTYL-N-(2-(BENZYLOXY)ETHYL)-N-((6-BROMO-1,3-BENZODIOXOL-5-YL)METHYL)-
CARBAMAT (167)
N
O
O
O
Br
OO
C(CH3)3
1
2
3
4
5
6
7
8 9
10 11
12
13
14
15
16
17 18
In einem 100 ml Rundkolben werden 3.199 g (8.8 mmol) des sekundären Amins 73 in 50 ml 
Toluol gelöst und bei Raumtemperatur 1.625 g (7.4 mmol) Di-tert-butyldicarbonat
zugegeben. Tritt keine merkliche Gasentwicklung mehr auf, ist die Reaktion beendet. Nach 
Entfernen des Lösungsmittels wird der ölige Rückstand säulenchromatographisch (n-
Pentan/Diethylether 2:1) gereinigt. Das Produkt fällt beim Entfernen des Lösungsmittels als 
weißer Feststoff an. Zu analytischen Zwecken kann durch Umkristallisation aus Pentan weiter 
aufgereinigt werden. In den NMR-Spektren ist zu erkennen, dass das Produkt zu gleichen 
Teilen in zwei rotameren Formen bezüglich der urethanischen CN-Bindung vorliegt. 
Ausbeute:   2.779 g (6.0 mmol)  (81 % der Theorie) 
DC:    Rf = 0.20    (n-Pentan/Diethylether 9:1) 
HPLCanalytisch:  Rt = 5.41 min   Spherical Silica, flow 0.5 ml/min 
(n-Heptan/i-Propanol 99:1),
Schmelzpunkt:  59 °C
Rotamerenverhältnis: ~ 1:1    (nach 
1
H-NMR)
1
H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.42/1.45 (s, 9 H, C(CH3)3); 3.42 (m, 2 H, NCH2CH2); 3.58 (m, 2 H, NCH2CH2); 4.49 (s, 
2 H, C
Ar
CH2NH); 4.54 (s, 2 H, C
Ar
CH2O); 5.92 (s, 2 H, OCH2O); 6.71/6.75 (s, 1 H, 
C
Ar
HC
Ar
CH2); 6.96 (s, 1 H, C
Ar
HC
Ar
Br); 7.24-7.37 (kB, 5 H, C6H5CH2) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 28.36 (C18); 46.60 (C9); 50.80/51.71 (C8); 68.44/68.63 (C10); 72.94 (C11); 80.02 (C17); 
101.63 (C1); 107.88/108.55 (C5); 112.59 (C6); 112.77/113.33 (C4); 127.47 (C13, C15); 
128.32 (C14); 130.70/130.99 (C7); 138.24 (C12); 147.22/147.35 (C2/C3); 147.62 (C2/C3); 
155.56/155.76 (C16) ppm. 
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IR-Spektrum (in KBr): 
?~  = 3355 (vw), 3089 (vw), 3053 (w), 3007 (w), 2974 (m), 2934 (m), 2900 (m), 2880 (m), 
2845 (s), 2789 (w), 2308 (vw), 2205 (vw), 1955 (vw), 1873 (vw), 1847 (vw), 1689 (vs), 1609 
(w), 1501 (vs), 1480 (vs), 1462 (vs), 1422 (vs), 1405 (s), 1390 (s), 1365 (vs), 1316 (s), 1271 
(s), 1246 (vs), 1212 (s), 1168 (vs), 1128 (vs), 1104 (vs), 1068 (m), 1037 (vs), 989 (s), 963 
(m), 928 (s), 873 (m), 852 (s), 774 (m), 733 (s), 696 (m), 668 (s), 574 (vw), 519 (m), 499 (w), 
465 (w) cm
–1
.
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z (%) = 465 (0.3, M[
81
Br]
+?
), 463 (0.3, M[
79
Br]
+?
), 384 (9), 329 (20), 328 (100), 274 (12), 
272 (12), 242 (9), 241 (31), 236 (14), 220 (6), 215 (51), 213 (50), 135 (10), 100 (12), 92 (10), 
91 (99), 88 (7), 78 (6), 77 (5), 65 (5), 57 (82). 
Elementaranalyse: C22H26O5NBr   (464.36 g/mol) 
   ber.: C = 56.90  H = 5.64  N = 3.02  
   gef.: C = 56.89  H = 5.47  N = 2.91  
N-(2-(BENZYLOXY)ETHYL)-N-((6-BROMO-1,3-BENZODIOXOL-5-YL)METHYL)ACRYLAMID (74)
N
O
O
O
Br
CH2
O
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7
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10 11
12
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In einem mit Argon befüllten 100 ml Schlenkkolben werden 3.127 g (8.6 mmol) des 
sekundären Amins 73 und 1.089 g (10.8 mmol) Triethylamin in 45 ml absolutem 
Methylenchlorid vorgelegt und auf 0 °C abgekühlt, anschließend werden 0.936 g (10.3 mmol) 
Acryloylchlorid langsam hinzugetropft. Nach 45 Minuten wird mit 4 ml destilliertem Wasser 
versetzt. Die organische Phase wird mit 20 ml gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen 
und die Natriumchloridlösung anschließend mit 30 ml Methylenchlorid reextrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen 
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des Lösungsmittels wird der ölige Rückstand säulenchromatographisch (Diethylether/n-
Pentan 2:1) aufgereinigt. Das Produkt fällt zunächst als klares Öl an, welches nach einigen 
Stunden auskristallisiert. In den NMR-Spektren ist zu erkennen, dass das Produkt zu gleichen 
Teilen in zwei rotameren Formen bezüglich der amidischen CN-Bindung vorliegt. 
Ausbeute:   3.091 g (7.4 mmol)  (86 % der Theorie) 
DC:    Rf = 0.61    (Pentan/Diethylether 1:2) 
GC:    Rt = 19.0 min   (CP-Sil-8, 160-10-300)  
Rotamerenverhältnis: ~ 1:1    (nach 
1
H-NMR)
1
H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 3.55 (m, 2H, NCH2CH2); 3.69 (m, 2H, NCH2CH2); 4.48/4.50 (s, 2H, CArCH2O);
4.67/4.71 (s, 2H, C
Ar
CH2N); 5.68 (m, 1H, COCHCHcisHtrans); 5.91/5.94 (s, 2H, OCH2O);
6.36-6.41 (kB, 1½H, COCHCHcisHtrans, C
Ar
HC
Ar
CH2N); 6.61 (s, ½H, C
Ar
HC
Ar
CH2N); 6.76 
(m, 1H, COCHCHcisHtrans); 6.95/7.00 (s, 1H, C
Ar
HC
Ar
Br); 7.24-7.35 (kB, 5H, C6H5CH2) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 46.76/47.16 (C9); 48.95/52.87 (C8); 67.79/68.64 (C10); 72.96/73.21 (C11); 
101.58/101.72 (C1); 107.29/108.98 (C5); 112.26/112.82 (C4); 112.26/113.61 (C6); 127.27, 
127.36, 127.53, 127.74, 128.1 (C12, C13, C14, C15); 128.20 (C18); 129.19/129.66 (C7); 
137.51/137.87 (C12); 147.40 (C2/C3); 147.57, 147.71 (C2, C3); 166.80/166.91 (C16) ppm. 
IR-Spektrum (in CHCl3):
?~  = 3064 (w), 3008 (s), 2896 (s), 2864 (s), 1950 (vw), 1651 (vs), 1614 (vs), 1503 (vs), 1480 
(vs), 1454 (vs), 1445 (vs), 1411 (vs), 1390 (s), 1365 (s), 1312 (m), 1240 (vs), 1159 (m), 1109 
(vs), 1039 (vs), 978 (s), 963 (s), 933 (s), 858 (m), 833 (m), 796 (s), 756 (vs), 699 (s), 667 (m), 
609 (vw), 522 (vw), 495 (vw), 465 (vw) cm
–1
.
Massenspektrum (CI, 100 eV, Isobutan):
m/z (%) = 421 (15), 420 (100, M[
81
Br]
+?
+1), 418 (82, M[
79
Br]
+?
+1), 339 (5), 338 (22). 
Elementaranalyse: C20H20O4NBr   (418.29 g/mol) 
   ber.: C = 57.43  H = 4.82  N = 3.35   
   gef.: C = 57.36  H = 5.16  N = 3.18 
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N-(2-(BENZYLOXY)ETHYL))-N-((6-BROMO-1,3-BENZODIOXOL-5-YL)METHYL)ACETAMID (187)
N
O
O
O
Br
1
2
3
4
5
6
7
8 9
10 11
12
13
14
15
16
17
CH3O
In einem 100 ml Rundhalskolben werden 2.868 g (7.9 mmol) des sekundären Amins 73 und 
1.5 ml (10.7 mmol) Triethylamin in 50 ml Dichlormethan bei 0 °C vorgelegt. Es werden 
langsam 0.8 ml (11.3 mmol) Acetylchlorid zugetropft und die Reaktion wird so lange gerührt, 
bis ein vollständiger Umsatz stattgefunden hat (ca. 90 Minuten). Anschließend wird mit 10 ml 
Wasser gequencht und die organische Phase wird abgetrennt. Die wässrige Phase wird noch 
dreimal mit je 30 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden 
mit 30 ml gesättigter Kochsalzlösung gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach 
Entfernen des Lösungsmittels und säulenchromatographischer Reinigung (Diethylether) kann 
das Produkt als farbloses Öl erhalten werden. In den NMR-Spektren ist zu erkennen, dass das 
Produkt zu gleichen Teilen in zwei rotameren Formen bezüglich der amidischen CN-Bindung 
vorliegt.
Ausbeute:   2.943 g (7.2 mmol)  (91 % der Theorie) 
DC:    Rf = 0.57    (Diethylether) 
GC:    Rt = 15.6 min   (CP-Sil-8, 160-10-300)  
Rotamerenverhältnis: ~ 1:1    (nach 
1
H-NMR)
1
H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 2.04/2.23 (s, 3H, COCH3); 3.47 (m, 1H, NCH2CH2); 3.58 (m, 2H, NCH2CH2/NCH2CH2);
3.68 (m, 1H, NCH2CH2); 4.48/4.49 (s, 2H, OCH2C6H5); 4.58/4.64 (s, 2H, C
Ar
CH2N); 
5.92/5.96 (s, 2H, OCH2O); 6.61/6.78 (s, 1H, C
Ar
HC
Ar
CH2N); 6.95/7.01 (s, 1H, C
Ar
HC
Ar
Br); 
7.25-7.38 (5H, kB, OCH2C6H5) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 21.60/21.76 (C17); 46.19 (C8); 48.10 (C8/C9); 48.19 (C8/C9); 53.80 (C9); 67.63/68.77 
(C10); 73.07/73.36 (C11); 101.73/101.90 (C1); 107.12/109.06 (C5); 112.43/113.12 (C4); 
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112.58/113.67 (C6); 127.54, 127.77, 128.36, 128.45 (C13, C14, C15); 129.22/130.07 (C7); 
137.76/138.14 (C12); 147.57, 147.65, 147.78, 148.00 (C2, C3), 171.44/171.51 (C16) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar):
?~  = 3029 (w), 2895 (m), 2067 (vw), 1957 (vw), 1650 (vs), 1478 (vs), 1420 (s), 1364 (s), 
1240 (vs), 1161 (vw), 1109 (vs), 1036 (vs), 963 (vw), 930 (m), 857 (w), 834 (w), 742 (m), 
700 (w), 672 (vw), 605 (vw), 525 (vw), 462 (vw) cm
–1
.
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z (%) = 327 (20), 326 (100), 274 (6), 272 (6), 215 (23), 213 (23), 91 (37). 
Massenspektrum (CI, 100 eV, Methan):
m/z (%) = 448 (8), 446 (7), 436 (25), 435 (5), 434 (21), 409 (20), 408 (93, M[
81
Br]
+?
+1), 407 
(21), 406 (100, M[
79
Br]
+?
+1), 328 (12), 327 (6), 326 (42), 300 (7), 298 (7), 215 (34), 213 (36), 
206 (12), 135 (18), 91 (10). 
Elementaranalyse: C19H20O4NBr   (406.28 g/mol) 
   ber.: C = 56.17  H = 4.96  N = 3.45   
   gef.: C = 55.85  H = 5.09  N = 3.79 
TERT-BUTYL-N-(2-((1-(TERT-BUTYL)-1,1-DIMETYLSILYL)OXY)ETHYL)-N-((6-METHYL-1,3-
BENZODIOXOL-5-YL)METHYL)CARBAMAT (93)
N
O
O
CH3
OO
1
2
3
4
5
6
7
8
9 10
11
12
13 14
15
16 17
C(CH3)3
O
Si
C(CH3)3
H3C CH3
In einem 100 ml Rundkolben werden 2.517 g (7.8 mmol) des sekundären Amins 86 in 70 ml 
Diethylether bei Raumtemperatur vorgelegt. Dann werden 1.772 g (8.1 mmol) Di-tert-
butyldicarbonat zugegeben. Tritt keine merkliche Gasentwicklung mehr auf (ca. 90 Minuten), 
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ist die Reaktion beendet. Nach Entfernen des Lösungsmittels wird der ölige Rückstand 
säulenchromatographisch (n-Pentan/Diethylether 15:1) gereinigt und man erhält das Produkt 
als farbloses Öl. In den NMR-Spektren ist zu erkennen, dass das Produkt in zwei rotameren 
Formen bezüglich der urethanischen CN-Bindung vorliegt. 
Ausbeute:   3.009 g (7.2 mmol)  (91 % der Theorie) 
DC:    Rf = 0.26    (n-Pentan/Diethylether 15:1) 
HPLCanalytisch:  Rt = 3.5 min   Spherical Silica, flow 0.5 ml/min 
        (n-Heptan/i-Propanol 98:2)
Rotamerenverhältnis: ~ 4:3    (nach 
1
H-NMR)
1
H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 0.05 (s, 6H, Si(CH3)2); 0.90 (s, 9H, SiC(CH3)3); 1.44/1.50 (brs, 9H, CO2C(CH3)3); 3.25 
(brm, 2H, NCH2CH2O); 3.71 (brm, 2H, NCH2CH2O); 4.45 (brs, 2H, C
Ar
CH2N); 5.87 (s, 2H, 
OCH2O); 6.62 (s, 1H, C
Ar
HC
Ar
CH3); 6.65 (s, 1H, C
Ar
HC
Ar
CH2) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = – 5.42 (C12); 18.21 (C13); 18.89 (C8); 25.88 (C14); 28.43 (C17); 48.23/48.42 (C10); 
48.70/49.60 (C9); 61.63 (C11); 79.46 (C16); 100.52 (C1); 107.41/107.84 (C5); 110.26/ 
110.36 (C4); 128.44, 128.93, 129.06, 129.40 (C6, C7); 145.63 (C2/C3); 145.98/146.10 
(C2/C3); 155.24/155.39 (C15) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar):
?~  = 3371 (vw), 2955 (vs), 2930 (vs), 2886 (s), 2859 (s), 2770 (vw), 1695 (vs), 1624 (vw), 
1505 (s), 1487 (vs), 1410 (vs), 1391 (m), 1366 (s), 1337 (vw), 1306 (vw), 1251 (vs), 1163 
(vs), 1131 (s), 1104 (s), 1043 (s), 1007 (vw), 983 (vw), 934 (s), 837 (vs), 812 (w), 779 (s), 
663 (vw), 626 (vw), 555 (vw), 507 (vw), 547 (vw) cm
–1
.
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z (%) = 424 (6), 423 (6, M
+?
), 323 (6), 322 (25), 310 (20), 174 (13), 150 (10), 149 (100), 
148 (18), 130 (28), 73 (5), 57 (18), 45 (6). 
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Elementaranalyse: C22H37O5NSi   (423.62 g/mol) 
   ber.: C = 62.38  H = 8.80  N = 3.31  
   gef.: C = 62.18  H = 8.83  N = 3.78 
N-(2-((1-(TERT-BUTYL)-1,1-DIMETYLSILYL)OXY)ETHYL)-N-((6-METHYL-1,3-BENZODIOXOL-5-
YL)METHYL)-2- PROPEN-1-AMIN (92)
N
O
O
CH3
1
2
3
4
5
6
7
8
9 10
11
12
13 14
15
16
17
CH2
O
Si
C(CH3)3
H3C CH3
In einem 100 ml Schlenkkolben werden unter Argon 1.896 g (5.9 mmol) des sekundären 
Amins 86 in 60 ml absolutem THF bei –78 °C vorgelegt. Dann werden langsam 7.5 ml 
(12.0 mmol) n-Butyllithium zur Lösung getropft und 15 Minuten bei –78 °C gerührt. 
Anschließend werden 1.5 ml (17.7 mmol) Allylbromid zugetropft und die Reaktionsmischung 
wird weitere 10 Minuten bei –78 °C gerührt und dann auf Raumtemperatur erwärmt. Nach 
Beenden der Reaktion durch Zugabe von 10 ml gesättigter Ammoniumchloridlösung, 
Abtrennen der organischen Phase und dreimaligem Extrahieren der wässrigen Phase mit je 
20 ml Diethylether wird über Magnesiumsulfat getrocknet. Das Produkt wird nach 
säulenchromatographischer Aufreinigung (n-Pentan/Diethylether 9:1) als farbloses Öl 
erhalten.
Ausbeute:   1.821 g (5.0 mmol)  (85 % der Theorie) 
DC:    Rf = 0.69    (n-Pentan/Diethylether 9:1) 
GC:    Rt = 11.2 min   (CP-Sil-8, 140-10-300)  
1
H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 0.02 (s, 6H, Si(CH3)2); 0.87 (s, 9H, C(CH3)3); 2.23 (s, 3H, CArCH3); 2.59 (t, 2H, 
J = 6.6 Hz, NCH2CH2O); 3.11 (dt, 2H, J = 1.3/6.3 Hz, NCH2CHCH2); 3.49 (s, 2H, C
Ar
CH2N);
3.65 (t, 2H, J = 6.6 Hz, NCH2CH2O); 5.13 (m, 2H, NCH2CHCH2); 5.86 (m, 1H, 
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NCH2CHCH2), 5.87 (s, 2H, OCH2O);  6.61 (s, 1H, C
Ar
HC
Ar
CH3); 6.90 (s, 1H, C
Ar
HC
Ar
CH2)
ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = – 5.35 (C12); 18.30 (C13); 19.18 (C8); 25.95 (C14); 55.64 (C10); 56.72 (C9); 57.78 
(C15); 61.92 (C11); 100.55 (C1); 109.88 (C5); 110.29 (C4); 116.97 (C17); 130.04 (C6/C7); 
130.94 (C6/C7); 136.23 (C16); 145.37 (C2/C3); 146.00 (C2/C3) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar):
?~  = 3405 (vw), 3237 (vw), 3074 (w), 2931 (vs), 2859 (vs), 2809 (s), 1641 (vw), 1485 (vs), 
1364 (s), 1251 (s), 1156 (s), 1100 (vs), 1044 (vs), 999 (w), 936 (vs), 837 (vs), 777 (vs), 717 
(vw), 664 (w), 601 (vw), 575 (vw), 511 (vw) cm
–1
.
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z (%) = 363 (1, M
+?
), 218 (25), 150 (9), 149 (100). 
Elementaranalyse: C20H33O3NSi   (363.57 g/mol) 
   ber.: C = 66.07  H = 9.15  N = 3.85  
   gef.: C = 66.21  H = 8.96  N = 4.21 
N-(2-((1-(TERT-BUTYL)-1,1-DIMETYLSILYL)OXY)ETHYL)-N-((6-METHYL-1,3-BENZODIOXOL-5-
YL)METHYL)ACRYLAMID (91)
N
O
O
CH3
1
2
3
4
5
6
7
8
9 10
11
12
13 14
15
16
17
CH2
O
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C(CH3)3
H3C CH3
O
In einem mit Argon befüllten 100 ml Schlenkkolben werden 1.622 g (5.0 mmol) des 
sekundären Amins 86 und 0.91 ml (6.5 mmol) Triethylamin in 30 ml absolutem 
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Methylenchlorid vorgelegt und auf 0 °C abgekühlt. Anschließend werden 0.53 ml (6.5 mmol) 
Acryloylchlorid langsam hinzugetropft. Nach 1.5 Stunden wird mit 5 ml gesättigter 
Ammoniumchloridlösung versetzt. Die organische Phase wird mit 10 ml gesättigter 
Natriumchloridlösung gewaschen und die Natriumchloridlösung anschließend mit 20 ml 
Methylenchlorid reextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über 
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels wird der ölige Rückstand 
säulenchromatographisch (Diethylether/n-Pentan 2:1) aufgereinigt und das Produkt fällt als 
klares Öl an. In den NMR-Spektren ist zu erkennen, dass das Produkt zu gleichen Teilen in 
zwei rotameren Formen bezüglich der amidischen CN-Bindung vorliegt. 
Ausbeute:   1.348 g (3.6 mmol)  (72% der Theorie) 
DC:    Rf = 0.27    (Diethylether/n-Pentan 2:1) 
GC:    Rt = 11.9 min   (CP-Sil-8, 160-10-300)  
Rotamerenverhältnis: ~ 1:1    (nach 
1
H-NMR)
1
H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 0.03/0.05 (s, 6H, Si(CH3)2); 0.88/0.89 (s, 9H, C(CH3)3); 2.17/2.21 (s, 3H, CArCH3); 3.41 
(brm, 1H, NCH2CH2O); 3.53 (brm, 1H, NCH2CH2O); 3.65 (brm, 1H, NCH2CH2O);  3.86 
(brm, 1H, NCH2CH2O); 4.61/4.65 (s, 2H, C
Ar
CH2N); 5.68 (m, 1H, COCHCH
cis
H
trans
);
5.89/5.90 (s, 2H, OCH2O); 6.38-6.80 (kB, 4H, COCHCH
cis
H
trans
/COCHCH2/C
Ar
HC
Ar
CH3/
C
Ar
HC
Ar
CH2) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = – 5.54/– 5.46 (C12); 18.20 (C13); 18.85/19.09 (C8); 25.87 (C14); 47.01/50.85 (C9); 
48.71/49.19 (C10); 61.35/61.81 (C11); 100.81/100.94 (C1); 106.30/108.49 (C5); 
110.56/110.77 (C4); 127.72 (C16); 128.14 (C17); 128.43 (C6/C7); 129.63 (C6/C7); 
145.93/146.34/146.50/146.61 (C2, C3); 166.81/166.99 (C15) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar):
?~  = 3678 (vw), 3252 (vw), 2932 (vs), 2860 (vs), 2771 (w), 2191 (vw), 2089 (vw), 1920 (vw), 
1854 (vw), 1652 (vs), 1614 (vs), 1486 (vs), 1442 (vs), 1365 (s), 1334 (vw), 1314 (vw), 1253 
(vs), 1161 (s), 1109 (vs), 1042 (vs), 1007 (w), 980 (w), 932 (vs), 837 (vs), 780 (vs), 718 (vw), 
666 (m), 568 (vw), 508 (vw) cm
–1
.
  EXPERIMENTELLER TEIL
  113 
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z (%) = 377 (6, M
+?
), 323 (6), 322 (27), 321 (7), 320 (28), 150 (10), 149 (100), 148 (6). 
Elementaranalyse: C20H31O4NSi   (377.56 g/mol) 
   ber.: C = 63.62  H = 8.28  N = 3.71   
   gef.: C = 63.66  H = 8.19  N = 3.59   
7,8-DIHYDRO-5H-[1,3]DIOXOLO[4,5-g]ISOCHROMEN-7-ON (101)
O
O
O
O
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
In einem 250 ml Rundkolben werden 9.073 g (50.4 mmol) 3,4-(Methylendioxy)phenyl-
essigsäure in 60 ml Eisessig zusammen mit 8.0 ml 37%iger Formalinlösung und 12.0 ml 
konzentrierter Salzsäure vorgelegt. Dann wird die Reaktionsmischung für zwei Stunden auf 
100 °C erhitzt. Wenn die Lösung wieder auf Raumtemperatur abgekühlt ist, versetzt man mit 
100 ml Wasser, und extrahiert dreimal mit je 200 ml Chloroform. Die vereinigten organischen 
Phasen werden nun so lange mit gesättigter Natriumhydrogencarbonatlösung gewaschen, bis 
keine merkliche Gasentwicklung mehr auftritt und die Farbe der Lösung von dunkelbraun 
nach hellgelb umschlägt. Dann wird über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel 
am Rotationsverdampfer entfernt. Nach säulenchromatographischer Aufreinigung (n-
Pentan/Diethylether 1:3) wird das Produkt in einer Reinheit von 89 % erhalten und in die 
nächste Stufe eingesetzt. Zu analytischen Zwecken wird aus Diethylether umkristallisiert. 
Ausbeute:   5.014 g (26.1 mmol)  (52 % der Theorie) 
DC:    Rf = 0.35    (Dichlormethan) 
HPLCanalytisch:  Rt = 7.3 min   Spherical Silica, flow 0.5 ml/min 
        (n-Heptan/i-Propanol 9:1)
Schmelzpunkt:  123 °C
Literatur:
[80]
  124 °C
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1
H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 3.60 (s, 2H, CArCH2CO); 5.19 (s, 2H, CArCH2O); 5.98 (s, 2H, OCH2O); 6.68 (s, 1H, 
C
Ar
H); 6.71 (s, 1H, C
Ar
H) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 36.09 (C10); 69.86 (C8); 101.45 (C1); 105.53 (C4/C5); 107.61 (C4/C5); 124.44 (C6/C7); 
124.79 (C6/C7); 147.01 (C2/C3); 148.09 (C2/C3); 170.68 (C9) ppm.
Die übrigen analytischen Daten stimmen mit der Literatur
[80]
 überein. 
2-(6-FORMYL-1,3-BENZOLDIOXOL-5-YL)-N-METHOXY-N-METHYLACETAMID (103)
O
O
N
O
CH3
H
O
O
CH3
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
In einem 100 ml Schlenkkolben werden unter Argon 1.403 g (7.3 mmol) des Weinreb-Amin- 
Hydrochlorids in 35 ml absolutem Dichlormethan bei 0 °C vorgelegt. Langsam tropft man 
7.5 ml (15.0 mmol) einer Lösung von Trimethylaluminium in Toluol zu dieser Suspension 
und rührt noch 10 Minuten bei 0 °C weiter, bis sich eine farblose Lösung gebildet hat. In 
einem zweiten 250 ml Schlenkkolben stellt man unter Argon eine Lösung von 1.403 g 
(7.3 mmol) des Lactons 101 in 25 ml absolutem Dichlormethan ebenfalls bei 0 °C her. Dann 
tropft man die Weinreb-Amid-Lösung mit Hilfe einer „double ended needle“ langsam zur 
Lösung des Lactons 101 und entfernt anschließend das Eisbad. Nach beendeter Reaktion (ca. 
10 Minuten) wird die Lösung wieder auf 0 °C abgekühlt und mit 20 ml 2 M Salzsäure 
versetzt. Abtrennen der organischen Phase, waschen mit je 20 ml Wasser und gesättigter 
Natriumcarbonatlösung, Trocknen über Magnesiumsulfat und Entfernen des Lösungsmittels 
liefert den entsprechenden Alkohol, der in 30 ml Chloroform aufgenommen und mit 10.791 g 
(124.1 mmol) Braunstein versetzt wird. Nach 60 Stunden Rühren bei Raumtemperatur wird 
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über Celite
?
 abfiltriert und das Produkt nach säulenchromatographischer Aufreinigung 
(Diethylether) als farbloser Feststoff erhalten. 
Ausbeute:   1.108 g (4.4 mmol)  (60% der Theorie)     
DC:    Rf = 0.26    (n-Pentan/Diethylether 1:4) 
GC:    Rt = 14.2 min   (CP-Sil-8,100-10-300)  
HPLC:   Rt = 9.9 min   Sil-5, flow 0.5 ml/min 
(n-Heptan/i-Propanol 85:15) 
Schmelzpunkt:  141 °C 
1
H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 3.23 (s, 3H, NCH3); 3.81 (s, 3H, NOCH3); 4.13 (s, 2H, CArCH2CO); 6.06 (s, 2H, OCH2O); 
6.78 (s, 1H, C
Ar
HC
Ar
CH2); 7.30 (s, 1H, C
Ar
HC
Ar
CHO); 9.97 (s, 1H, CHO) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 32.37 (C11); 36.24 (C9); 61.29 (C12); 102.13 (C1); 111.46 (C5); 112.21 (C4); 129.11 
(C6); 133.78 (C7); 147.28 (C3); 151.98 (C2); 171.59 (C10); 190.34 (C8) ppm. 
IR-Spektrum (in KBr): 
?~  = 3856 (vw), 3677 (vw), 3361 (vw), 3274 (vw), 3123 (vw), 3044 (m), 2970 (w), 2939 (m), 
2904 (m), 2861 (w), 2821 (w), 2753 (m), 2376 (vw), 2119 (vw), 1835 (vw), 1764 (vw), 1691 
(vs), 1644 (vs), 1609 (vs), 1506 (s), 1484 (m), 1462 (m), 1444 (s), 1412 (m), 1374 (vs), 1308 
(m), 1257 (vs), 1208 (m), 1166 (m), 1114 (w), 1095 (w), 1062 (s), 1037 (vs), 993 (s), 921 (s), 
898 (s), 849 (vw), 819 (vw), 783 (m), 723 (w), 703 (w), 660 (vw), 600 (w), 576 (vw), 558 
(vw), 482 (m) cm
–1
.
Massenspektrum (CI, 100 eV, Isobutan):
m/z (%) = 253 (12), 252 (100, M
+?
+1), 222 (12), 220 (6), 204 (7), 191 (10). 
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z (%) = 251 (4, M
+?
), 192 (10), 191 (55), 163 (100), 135 (14), 105 (5), 77 (16), 51 (15), 50 
(5).
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Elementaranalyse: C12H13O5N   (251.24 g/mol) 
   ber.: C = 57.37  H = 5.22  N = 5.58   
   gef.: C = 57.68  H = 5.22  N = 5.53 
N-METHOXY-2-(6-(DIMETHOXYMETHYL)-1,3-BENZODIOXOL-5-YL)-N-METHYLACETAMID (104)
O
O
N
O
CH3
OCH3
OCH3
CH3
O
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
In einem 50 ml Rundkolben werden 2.131 g (8.5 mmol) Aldehyd 103 zusammen mit 
1.804 g (17.0 mmol) Trimethylorthoformiat und katalytischen Mengen para-Toluolsulfon-
säure in 20 ml Methanol für 150 Minuten refluxiert. Nach dem Abkühlen wird mit 
methanolischer Natriummethanolatlösung neutralisiert und dreimal mit je 50 ml Diethylether 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit je 30 ml gesättigter 
Natriumhydrogencarbonat- und Kochsalzlösung gewaschen. Das Produkt erhält man nach 
säulenchromatographischer Aufreinigung (Diethylether) als farblosen Feststoff. 
Ausbeute:   1.623 g (5.4 mmol)  (64% der Theorie)     
DC:    Rf = 0.51    (Diethylether) 
GC:    Rt = 14.4 min   (CP-Sil-8, 100-10-300)  
Schmelzpunkt:  73 °C 
1
H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 3.20 (s, 3H, NCH3); 3.28 (s, 6H, CH(OCH3)2); 3.69 (s, 3H, NOCH3); 3.81 (s, 2H, 
C
Ar
CH2); 5.40 (s, 1H, CH(OCH3)2); 5.93 (s, 2H, OCH2O); 6.71 (s, 1H, C
Ar
HC
Ar
CH2); 7.08 (s, 
1H, C
Ar
HC
Ar
CHOO) ppm. 
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13
C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 32.42 (C12); 35.43 (C10); 52.89 (C9); 61.25 (C13); 101.12 (C1); 101.42 (C8); 107.61 
(C5); 111.06 (C4); 127.11 (C6); 130.15 (C7); 146.38 (C3); 147.46 (C2); 172.37 (C11) ppm. 
IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
?~  = 3736 (vw), 3676 (vw), 3435 (s), 3085 (vw), 2966 (s), 2938 (s), 2903 (s), 2829 (m), 2660 
(vw), 2345 (vw), 2304 (vw), 2090 (vw), 1938 (vw), 1837 (vw), 1662 (vs), 1491 (vs), 1456 
(vs), 1417 (s), 1383 (vs), 1264 (vs), 1196 (m), 1165 (s), 1109 (vs), 1036 (vs), 1005 (s), 987 
(vs), 921 (s), 891 (m), 871 (s), 818 (m), 803 (m), 767 (vw), 727 (w), 670 (vw), 660 (w), 635 
(vw), 599 (vw), 573 (vw), 536 (w), 514 (vw), 460 (m) cm
–1
.
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z (%) = 298 (5), 297 (31, M
+?
), 283 (9), 282 (67), 267 (14), 266 (100), 250 (13), 238 (9), 
237 (74), 234 (10), 222 (8), 221 (54), 219 (7), 209 (7), 206 (7), 205 (46), 204 (42), 196 (5), 
195 (46), 194 (7), 193 (33), 180 (5), 179 (42), 178 (14), 177 (10), 176 (5), 164 (6), 163 (24), 
162 (13), 149 (31), 148 (5), 147 (18), 135 (10), 77 (11), 51 (5). 
Elementaranalyse: C14H19O6N   (297.31 g/mol) 
   ber.: C = 56.56  H = 6.44  N = 4.71   
   gef.: C = 56.58  H = 6.48  N = 4.67 
1-(6-(DIMETHOXYMETHYL)-1,3-BENZODIOXOL-5-YL)4-PENTEN-2-ON (105)
O
O
CH2
OCH3
OCH3
O
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
In einem 100 ml Schlenkkolben werden 0.932 g (3.1 mmol) Amid 104 in 30 ml absolutem 
THF unter Argon bei –78 °C vorgelegt. Dann werden 6.0 ml (6.0 mmol) einer Lösung von 
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Allylmagnesiumbromid in THF langsam mit einer Spritzenpumpe zugetropft und die 
Reaktionslösung für weitere zwei Stunden bei –78 °C gerührt, bevor mit 5 ml einer 
gesättigten Ammoniumchloridlösung versetzt wird. Die organische Phase wird abgetrennt und 
die wässrige Phase noch dreimal mit je 20 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet, und nach Entfernen des 
Lösungsmittels am Rotationsverdampfer und säulenchromatographischer Aufreinigung (n-
Pentan/Diethylether 4:1) erhält man das Produkt als farblosen Feststoff.
Ausbeute:   0.720 g (2.6 mmol)  (84% der Theorie)     
DC:    Rf = 0.22    (n-Pentan/Diethylether 4:1) 
HPLCanalytisch:  Rt = 5.2 min   Spherical Silica, flow 0.5 ml/min, 
        (n-Heptan/i-Propanol 98:2)
Schmelzpunkt:  48-49 °C 
1
H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 3.22 (m, 2H, CH2CHCH2); 3.24 (s, 6H, CH(OCH3)2); 3.75 (s, 2H, CArCH2); 5.16 (m, 2H, 
CHCH2);  5.22 (s, 1H, CH(OCH3)2; 5.94 (m, 1H, CHCH2); 5.95 (s, 2H, OCH2O); 6.62 (s, 1H, 
C
Ar
HC
Ar
CH2); 6.62 (s, 1H, C
Ar
HC
Ar
CH) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 46.04 (C10); 46.89 (C12); 53.03 (C9); 101.24 (C1); 102.02 (C8); 107.93 (C5); 111.56 
(C4); 118.78 (C14); 126.56 (C6); 130.11 (C7); 130.73 (C13); 146.58 (C3); 147.59 (C2); 
205.83 (C11) ppm. 
IR-Spektrum (in KBr-Pressling): 
?~  = 3806 (vw), 3427 (m), 3083 (w), 2995 (s), 2955 (s), 2901 (s), 2831 (m), 2767 (vw), 2661 
(vw), 2345 (vw), 2089 (vw), 1853 (vw), 1720 (vs), 1645 (w), 1622 (w), 1507 (s), 1486 (vs), 
1433 (vw), 1385 (vs), 1357 (m), 1303 (w), 1268 (vs), 1248 (s), 1191 (m), 1170 (m), 1108 
(vs), 1040 (vs), 990 (s), 931 (s), 864 (s), 820 (w), 778 (vw), 739 (vw), 717 (vw), 684 (vw), 
629 (vw), 613 (w), 577 (vw), 541 (vw), 505 (w) cm
–1
.
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Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z (%) = 278 (21, M
+?
), 248 (7), 247 (45), 237 (17), 215 (21), 209 (6), 205 (9), 196 (11), 195 
(100), 187 (11), 179 (30), 178 (14), 177 (6), 164 (6), 163 (24), 149 (24), 147 (6), 135 (9), 77 
(7).
Elementaranalyse: C15H18O5   (278.30 g/mol) 
   ber.: C = 64.74  H = 6.52    
   gef.: C = 64.61  H = 6.35   
4.4.3 Untersuchungen zum Synthesekonzept – ?-Arylierung
(3S,4S)-4-(TERT-BUTYLCARBONYLOXY)-2,5-DIOXOTETRAHYDRO-3-FURANYLPIVALAT (114)
O
O
C(CH3)3
O
C(CH3)3
O
O
O
O
1 2
3
4 5
In einem 100 ml Rundkolben werden 4.848 g (32.9 mmol) D-Weinsäure in 12.755 g 
(105.8 mmol) Pivaloylchlorid gelöst und für drei Stunden bei 120-130 °C und eine weitere 
Stunde bei 140 °C gerührt. Beim Abkühlen auf Raumtemperatur bildet sich ein farbloser 
Feststoff, der in heißem Toluol gelöst wird. Durch Zugabe von Pentan wird das Produkt in 
Form von farblosen Kristallen ausgefällt. Der Niederschlag wird abgesaugt und dreimal mit 
Pentan gewaschen. Das Produkt wird anschließend zwei Tage über Phosphorpentoxid im 
Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 7.626 g (25.4 mmol)  (77 % der Theorie) 
GC: Rt = 9.1 min   (CP-Sil 8, 100-10-300) 
DC: Rf = 0.13   (Diethylether/n-Pentan 1:2)
Drehwert: ? ?22
D
 = –76.5   (c = 0.97, CHCl3)
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Literatur:
[92] ? ?25
D
 = +76.0   (c = 2.00, C6H6, (R,R)-Isomer) 
Schmelzpunkt: 162 °C 
Literatur:
[92]
   167 °C 
1
H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 1.28 (s, 18H, C(CH3)3); 5.59 (s, 2H, CHO2C) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 26.73 (C5); 38.71 (C4); 72.21 (C2); 163.35 (C1); 177.20 (C3) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen des (R,R)-Isomers.
[92]
(2S,3S)-3-METHOXYCARBONYL)-2,3-DI(TERT-BUTYLCARBONYLOXY)PROPANCARBONSÄURE  
(115)
HO
OCH3
O
O
C(CH3)3
O
O
C(CH3)3
O
O
1
2
3
4
5
6
7 8
9
10 11
In einem 250 ml Rundkolben werden 8.953 g (29.8 mmol) des Anhydrids 114 mit 60 ml 
Methanol eine Stunde bei Raumtemperatur heftig gerührt. Nach Entfernen des Lösungsmittels 
und Trocknen im Hochvakuum fällt das zunächst ölige Produkt nach einigen Stunden in Form 
von farblosen Kristallen an. 
Ausbeute:   9.897 g (29.8 mmol)  (quantitativ) 
Drehwert: ? ?26
D
 = +18.3   (c = 1.04, CHCl3)
Literatur:
[93] ? ?
D
 = –12.9   (c = 7.8, CHCl3, (R,R)-Isomer)
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Schmelzpunkt:  87 °C 
1
H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 1.23 (s, 9H, C(CH3)3); 1.24 (s, 9H, C(CH3)3); 3.75 (s, 3H, OCH3); 5.66 (d, 1H, J = 2.7 Hz, 
CHCO2CH3); 5.67 (d, 1H, J = 2.7 Hz, CHCO2H); 9.61 (brs, 1H, CO2H) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 26.76 (C8/C11); 26.78 (C8/C11); 38.75 (C7/C10); 52.72 (C5); 70.21 (C2/C3); 70.48 
(C2/C3); 168.13 (C4); 169.89 (C1); 176.79 (C6/C9); 176.86 (C6/C9) ppm.
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen des (R,R)-Isomers.
[93]
(2S,3S)-METHYL-2,3-DI(TERT-BUTYLCARBONYLOXY)-3-FORMYLPROPANOAT (116)
H
OCH3
O
O
C(CH3)3
O
O
C(CH3)3
O
O
1
2
3
4
5
6
7 8
9
10 11
In einem 50 ml Schlenkkolben werden 2.929 g (8.8 mmol) der Säure 115 mit 15 ml
Thionylchlorid für 3 Stunden auf 40-50 °C erhitzt, anschließend wird das überschüssige 
Thionylchlorid im Hochvakuum entfernt. Der Rückstand wird unter Argon in 50 ml 
absolutem THF aufgenommen, auf –78 °C abgekühlt und langsam mit 8.0 ml (8.0 mmol) 
einer Lösung von DIBAL-H in Hexan versetzt. Die Reaktionsmischung wird noch eine 
Stunde bei –78 °C gerührt, dann lässt man auf –60 °C auftauen und bricht die Reaktion durch 
Zugabe von 5 ml gesättigter Ammoniumchloridlösung ab. Wenn der Ansatz auf 
Raumtemperatur aufgetaut ist, versetzt man mit gesättigter Natriumcarbonatlösung und 
extrahiert die wässrige Phase mehrfach mit Diethylether. Die vereinigten organischen Phasen 
werden über Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird entfernt und nach säulen-
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chromatographischer Reinigung (Dietyhlether/n-Pentan 2:1) wird das Produkt als leicht 
gelbliches Öl erhalten. 
Ausbeute:   0.424 g (1.3 mmol)  (17 % der Theorie) 
DC:    Rf = 0.58   (Diethylether/n-Pentan 2:1)
Drehwert:   ? ?22
D
 = +4.0   (c = 1.43, CHCl3)
Literatur:
[94]
   ? ?21
D
 = –2.8   (c = 7.83, CHCl3, (R,R)-Isomer) 
1
H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 1.23 (s, 9H, C(CH3)3); 1.27 (s, 9H, C(CH3)3); 3.76 (s, 3H, OCH3); 5.54 (d, 1H, J = 2.8 Hz, 
CHCO2CH3); 5.63 (d, 1H, J = 2.5 Hz, CHCHO); 9.49 (s, 1H, CHO) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 26.81 (C8/C11); 26.92 (C8/C11); 38.75 (C7/C10); 38.88 (C7/C10); 52.78 (C5); 69.46 
(C3); 75.94 (C2); 166.41 (C4); 176.73 (C6/C9); 177.07 (C6/C9); 193.94 (C1) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen des (R,R)-Isomers.
[94]
METHYL-(2S,3S)-5-DIAZO-2,3-((DI-2,2-DIMETHYLPROPAMOYL)OXY)-4-OXOPENTANOAT (112)
OCH3
O
O
C(CH3)3
O
O
C(CH3)3
O
O
1
2
3
4
5
6
7
8 9
10
11
N
N
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In einem 100 ml Rundkolben werden 2.996 g (10.0 mmol) des Anhydrids 114 mit 30 ml 
Methanol eine Stunde bei Raumtemperatur heftig gerührt. Nach Entfernen des Lösungsmittels 
wird das Produkt im Hochvakuum getrocknet und ohne weitere Aufreinigung in 50 ml 
absolutem THF aufgenommen. Nach Abkühlen auf –20 °C werden 1.4 ml (10.0 mmol) 
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Triethylamin zugegeben und anschließend 0.77 ml (10.0 mmol) Chlorameisensäuremethyl-
ester langsam zugetropft. Nach einer weiteren Stunde Rühren bei –20 °C wird auf 0 °C 
erwärmt und langsam mit einer nach AAV-4 dargestellten Diazomethanlösung versetzt, bis 
die gelbe Farbe des Diazomethans auch nach längerer Zeit noch erhalten bleibt. Nach einer 
Stunde wird der Überschuss Diazomethan durch Zugabe von Eisessig entfernt. Die 
Reaktionsmischung wird in 100 ml Diethylether aufgenommen und mit je 50 ml gesättigter 
Natriumhydrogencarbonat-, Ammoniumchlorid- und Kochsalzlösung gewaschen. Nach 
Trocknen über Magnesiumsulfat und Entfernen des Lösungsmittels wird das Diazoketon nach 
säulenchromatographischer Aufreinigung (Diethylether/n-Pentan 1:2) als gelbes Öl erhalten. 
Ausbeute:   1.674 g (4.7 mmol)  (47 % der Theorie) 
DC:    Rf = 0.29   (Diethylether/n-Pentan 1:2)
HPLCanalytisch:  Rt = 6.4 min    Spherical Silica, flow 0.5 ml/min 
        (n-Heptan/i-Propanol 95:5) 
Drehwert: ? ?22
D
 = –26.0   (c = 1.43, CHCl3)
1
H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 1.24 (s, 9 H, C(CH3)3); 1.27 (s, 9 H, C(CH3)3); 3.72 (s, 3 H, OCH3); 5.53 (s, 1H, CHN2);
5.54 (d, 1 H, J = 2.2 Hz, CHCO2CH3); 5.68 (d, 1 H, J = 2.2 Hz, CHCOCHN2) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 26.85 (C9/C12); 26.93 (C9/C12); 38.72 (C8/C11); 38.83 (C8/C11); 52.59 (C6); 54.33 
(C1); 70.91 (C4); 74.64 (C3); 166.72 (C5); 176.23 (C7/C10); 176.53 (C7/C10); 187.93 (C2) 
ppm. 
IR-Spektrum (kapillar):
?~  = 3651 (vw), 3471 (vw), 3138 (w), 2976 (s), 2875 (m), 2474 (vw), 2117 (vs), 1747 (vs), 
1643 (vs), 1531 (vw), 1481 (s), 1461 (m), 1367 (vs), 1277 (s), 1215 (m), 1130 (vs), 1060 (m), 
1025 (vw), 1000 (vw), 942 (w), 889 (w), 810 (vw), 768 (w), 685 (vw), 640 (vw), 606 (vw), 
522 (w) cm
–1
.
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z (%) = 226 (10), 85 (28), 58 (5), 57 (100). 
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Massenspektrum (CI, 100 eV, Methan):
m/z (%) = 397 (6), 385 (6), 358 (5), 357 (29, M
+?
+1), 330 (17), 329 (100), 273 (8), 255 (19), 
245 (7), 228 (12), 227 (100), 226 (11), 171 (13), 143 (18), 85 (39). 
Elementaranalyse: C16H24O7N2   (356.37 g/mol) 
   ber.: C = 53.93  H = 6.79 N = 7.86    
   gef.: C = 54.20  H = 7.15  N = 8.02 
(4S,5S)-DIMETHYL-2,2-DIMETHYL-1,3-DIOXOLAN-4,5-DICARBOXYLAT (126)
O
O
O
CH3
OCH3
H3CO
O
1
2
3
4 5
CH3
In einem 500 ml Rundkolben werden 51.945 g (346.1 mmol) D-Weinsäure mit 10 ml 
Methanol, 72.00 g (691.3 mmol) 2,2-Dimethoxypropan und 0.37 g para-Toluolsulfonsäure
für zwei Stunden auf 100 °C erhitzt. Die entstandene dunkelrote, homogene Lösung wird 
abgekühlt und mit weiteren 36.00 g (345.7 mmol) 2,2-Dimethoxypropan sowie 300 ml 
Cyclohexan versetzt. Nun werden über eine 30 cm Vigreuxkolonne die Lösungsmittel-
azeotrope abdestilliert, bis nach etwa vier Stunden eine Temperatur von 79 °C erreicht wird. 
Nach Abkühlen wird mit 0.75 g Kaliumcarbonat versetzt und die Farbe der 
Reaktionsmischung schlägt von dunkelrot nach gelb um. Nun wird das restliche 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt nach fraktionierter 
Destillation im Hochvakuum als farblose Flüssigkeit erhalten.
Ausbeute:   49.293 g (225.9 mmol) (65 % der Theorie)  
GC :    Rt = 8.3 min   (Sil-8, 60-10-300) 
Drehwert:   ? ?25
D
 = +45.6 (c = 0.95, CHCl3)
Literatur:
[140]
   ? ?
D
 = +44.0   (in Substanz) 
Siedepunkt:   102-103 °C   (4 mbar) 
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1
H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 1.50 (s, 6H, C(CH3)2); 3.83 (s, 6H, OCH3); 4.81 (s, 2H, CHOC(CH3)2) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 26.29 (C5); 52.74 (C1); 76.90 (C3); 113.70 (C4); 169.84 (C2) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten stimmen mit der Literatur
[140]
 überein. 
((4R,5R)-5-(HYDROXYMETHYL)-2,2-DIMETHYL-1,3-DIOXOLAN-4-YL)METANOL (127)
O
O
CH3
OH
HO 1
2
3 4
CH3
In einem 1000 ml Dreihalskolben werden 30.0 g (790.5 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 
350 ml THF vorgelegt und für 15 Minuten refluxiert. Dann wird eine Lösung aus 32.281 g 
(147.9 mmol) des Esters 126 in 50 ml THF langsam zu dieser Suspension getropft, so dass 
diese weiterhin leicht siedet. Nach Beendigung der Zugabe wird für weitere zwei Stunden 
refluxiert. Wenn die Suspension abgekühlt ist, wird mit 250 ml Diethylether versetzt und 
100 g einer 20%igen Lösung von Kaliumhydroxid in Wasser langsam zugetropft. 
Anschließend wird für weitere 20 Minuten refluxiert. Nun filtriert man ab und kocht den 
Filterrückstand mit weiteren 300 ml THF aus und filtriert nochmals ab. Die vereinigten 
organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet und nach Entfernen des 
Lösungsmittels wird ein analysenreines farbloses Öl erhalten.  
Ausbeute:   22.212 g (136.4 mmol) (92 % der Theorie)  
GC :    Rt = 6.8 min   (Sil-8, 60-10-300) 
Drehwert:   ? ?22
D
 = – 2.5 (c = 1.27, CHCl3)
Literatur:
[101] ? ?25
D
 = – 3.3   (c = 1.20, CHCl3)
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1
H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 1.42 (s, 6H, C(CH3)2); 3.39 (t, 2H, J = 6.1 Hz, OH); 3.74 (m, 4H, CH2OH); 3.96 (m, 2H, 
CHOCH2) ppm.  
13
C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 26.95 (C4); 62.13 (C1); 78.31 (C2); 109.15 (C3) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten stimmen mit der Literatur
[101]
 überein. 
METHYL-(4S,5R)-5-(HYDROXYMETHYL)-2,2-DIMETHYL-1,3-DIOXOLAN-4-CARBOXYLAT (145)
O
O
CH3
OCH3
HO 1
2
3
4
O
5
6
7
CH3
In einem 250 ml Rundkolben werden 24.333 g (111.5 mmol) des Esters 126 in 100 ml 
Methanol bei 0 °C vorgelegt. Dann werden 2.648 g (70.0 mmol) Natriumborhydrid 
portionsweise innerhalb von einer Stunde zu dieser Lösung gegeben. Nach einer weiteren 
Stunde Rühren bei 0 °C wird das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der 
Rückstand in 50 ml Wasser und 100 ml Essigester aufgenommen. Die organische Phase wird 
abgetrennt und die wässrige Phase noch zweimal mit je 100 ml Essigester extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet und nach Entfernen 
des Lösungsmittels und säulenchromatographischer Aufreinigung (n-Pentan/ Diethylether 
1:2) können das Produkt sowie 9.358 g (42.9 mmol) des Edukts als farblose Flüssigkeiten 
erhalten werden.
Ausbeute:   5.450 g (28.7 mmol)  (26% der Theorie) 
(42% umsatzbereinigt) 
GC :    Rt = 7.5 min   (Sil-8, 60-10-300) 
Drehwert:   ? ?22
D
 = +8.9 (c = 1.16, CHCl3)
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Literatur:
[40]
   ? ?33
D
 = –18.6   (c = 0.23, CH3OH, (R,S)-Isomer) 
1
H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? =  1.45/1.49 (s, 6H, C(CH3)2); 2.69 (dd, 1H, J = 5.0/8.2 Hz, CH2OH); 3.75 (m, 1H, 
CH2OH); 3.80 (s, 3H, COOCH3); 3.95 (m, 1H, CH2OH); 4.25 (m, 1H, HOCH2CH); 4.47 (d, 
1H, J = 7.7 Hz, CHCOOCH3) ppm.  
13
C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 25.62/26.79 (C7); 52.50 (C5); 61.80 (C1); 74.91 (C3); 79.30 (C2); 111.41 (C6); 171.32 
(C4) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen des (4R,5S)-Isomers.
[40]
((4R,5R)-5-((BENZYLOXY)METHYL)-2,2-DIMETHYL-1,3-DIOXOLAN-4-YL)METHANOL (128)
O
O
CH3
O
HO 1
2
3
4 5
6
7
8
9
10
11
CH3
In einem 500 ml Rundkolben werden zu 200 ml DMSO langsam 4.2 g (105.0 mmol) 
Natriumhydrid (60%ig in Parafin) gegeben und für 30 Minuten bei Raumtemperatur gerührt, 
dann werden 16.077 g (99.1 mmol) des Diols 127 in 100 ml DMSO langsam zugetropft. Nach 
weiteren 30 Minuten Rühren bei Raumtemperatur werden 15.054 g (118.9 mmol) Benzyl-
chlorid zugetropft und die Reaktionsmischung über Nacht gerührt. Dann schüttet man auf 
Eiswasser, extrahiert dreimal mit je 200 ml Dietylether, wäscht die vereinigten organischen 
Phasen mit 200 ml gesättigter Kochsalzlösung und trocknet über Magnesiumsulfat. Das 
Produkt wird nach Entfernen des Lösungsmittels und säulenchromatographischer 
Aufreinigung (n-Pentan/Diethylether 1:2) als farbloses Öl erhalten.  
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Ausbeute:   19.600 g (77.7 mmol)  (78 % der Theorie)
DC :    Rf = 0.35   (n-Pentan/Diethylether 1:1)  
GC :    Rt = 14.2 min   (Sil-8, 60-10-300) 
Drehwert:   ? ?22
D
 = –6.5   (c = 0.99, CHCl3)
Literatur:
[102]
   ? ?23
D
 = +7.3   (c = 3.14, CHCl3, (S,S)-Isomer)
1
H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 1.41/1.41 (s, 6H, C(CH3)2); 2.78 (brs, 1H, CH2OH); 3.55 (dd, 1H, J = 5.4/9.9 Hz, 
CH2OCH2C6H5); 3.65 (dd, 1H, J = 5.2/9.9 Hz, CH2OCH2C6H5); 3.65 (m, 1H, CH2OH); 3.74 
(dd, 1H, J = 4.3/11.7 Hz, CH2OH); 3.93 (m, 1H, CHOCH2OCH2); 4.04 (m, 1H, CHCH2OH); 
4.57 (s, 2H, OCH2C6H5); 7.25-7.35 (kB, 5H, C6H5) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 26.89/26.93 (C11); 62.28 (C1); 70.26 (C4); 73.50 (C5); 76.42 (C2); 79.42 (C3); 109.17 
(C10); 127.52 (C7); 127.61 (C9); 128.23 (C8); 137.39 (C6) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen des (S,S)-Isomeren.
[102]
((4R,5R)-5-(((1-TERT-BUTYL)-1,1-DIMETYLSILYL)OXY)METHYL)-2,2-DIMETHYL-1,3-
DIOXOLAN-4-YL)METHANOL (129)
O
O
CH3
O
HO 1
2
3
4
5
6 7
8
9
Si
C(CH3)3
H3C CH3
CH3
In einem 500 ml Rundkolben werden 16.533 g (101.9 mmol) des Diols 127 in 400 ml 
Dimethoxyethan bei 0 °C vorgelegt. Dann werden langsam 2.690 g (112.1 mmol) 
Natriumhydrid (60%ig in Parafin) zugegeben. Nach 30 Minuten Rühren bei 0 °C werden 
16.900 g (112.1 mmol) TBS-Cl portionsweise zugegeben, anschließend wird noch 
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30 Minuten bei 0 °C und fünf Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Nun wird der 
Reaktionsansatz in 400 ml Wasser und 100 ml Diethylether geschüttet, die organische Phase 
abgetrennt und die wässrige Phase noch zweimal mit je 100 ml Diethylether extrahiert. Die 
vereinten organischen Phasen werden mit je 100 ml Wasser und gesättigter Kochsalzlösung 
gewaschen, und man erhält nach Entfernen des Lösungsmittels und säulenchromato-
graphischer Aufreinigung (n-Pentan/Diethylether 2:1) das Produkt als farbloses Öl.
Ausbeute:   23.931 g (86.6 mmol)  (85 % der Theorie)
DC :    Rf = 0.25   (n-Pentan/Diethylether 4:1)  
GC :    Rt = 7.5 min   (Sil-8, 100-10-300) 
Drehwert:   ? ?22
D
 = –16.8   (c = 2.11, CHCl3)
Literatur:
[102]
   ? ?
D
 = +15.3   (c = 7.50, CHCl3, (S,S)-Isomer) 
1
H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 0.09 (s, 6H, Si(CH3)2); 0.90 (s, 9H, SiC(CH3)3); 1.40/1.42 (s, 6H, C(CH3)2); 2.51 (dd, 1H, 
J = 4.6/8.2 Hz, CH2OH); 3.72 (m, 3H, CH2OH/CH2OSi); 3.88 (m, 2H, CH2OSi/CHCH2OH);
4.00 (m, 1H, CHCH2OSi) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = – 5.50/– 5.47 (C5); 18.28 (C6); 25.82 (C7); 26.87/27.00 (C9); 62.66 (C1); 63.61 (C4); 
77.99 (C2), 80.04 (C3); 108.94 (C8) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen des (S,S)-Isomers.
[102]
METHYL-(4S,5S)-5-(IODOMETHYL)-2,2-DIMETHYL-1,3-DIOXOLAN-4-CARBOXYLAT (146)
O
O
CH3
OCH3
I 1
2
3
4
O
5
6
7
CH3
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Nach AAV-1 werden in 200 ml Toluol 4.482 g (23.6 mmol) des Alkohols 145 mit 7.423 g 
(28.3 mmol) Triphenylphosphin, 4.820 g (70.8 mmol) Imidazol und 7.792 g (30.7 mmol) Iod 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (Dichlormethan) erhält man das 
Produkt als farbloses Öl.  
Ausbeute:   6.197 g (19.6 mmol)  (83 % der Theorie)
DC :    Rf = 0.58   (Dichlormethan)  
GC :    Rt = 6.1 min   (Sil-8, 100-10-300) 
Drehwert:   ? ?22
D
= +16.9   (c = 1.82, CHCl3)
Literatur:
[40]
   ? ?33
D
 = –12.3   (c = 0.31, CHCl3, (R,S)-Isomer) 
1
H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 1.48/1.54 (s, 6H, C(CH3)2); 3.40 (dd, 1H, J = 4.9/10.9 Hz, ICH2CH); 3.52 (dd, 1H, 
J = 4.5/10.9 Hz, ICH2CH); 3.81 (s, 3H, COOCH3); 4.10 (m, 1H, ICH2CH); 4.31 (d, 1H, 
J = 6.9 Hz, CHCOOCH3) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 6.64 (C1); 26.09/27.13 (C7); 77.38 (C2); 79.21 (C3); 111.81 (C6); 170.19 (C4) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen des (4R,5S)-Isomers.
[40]
(4R,5S)-4-((BENZYLOXY)METHYL)-5-(IODOMETHYL)-2,2-DIMETHYL-1,3-DIOXOLAN (130)
O
O
CH3
O
I 1
2
3
4 5
6
7
8
9
10
11
CH3
Nach AAV-1 werden in 250 ml Toluol 10.395 g (41.2 mmol) des Alkohols 128 mit 13.143 g 
(51.1 mmol) Triphenylphosphin, 8.627 g (126.7 mmol) Imidazol und 13.927 g (54.9 mmol) 
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Iod umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan/Diethylether 9:1) erhält 
man das Produkt als farbloses Öl. 
Ausbeute:   14.536 g (40.5 mmol) (98 % der Theorie)  
DC :    Rf = 0.41   (n-Pentan/Diethylether 9:1)  
GC :    Rt = 10.2 min   (Sil-8, 120-10-300) 
Drehwert:   ? ?22
D
 = +9.5   (c = 1.87, CHCl3)
Literatur:
[141]
   ? ?20
D
 = –9.7   (c = 2.1, CHCl3, (S,R)-Isomer) 
1
H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 1.41/1.46 (s, 6H, C(CH3)2); 3.26 (dd, 1H, J =5.4/10.5 Hz, CH2I); 3.34 (dd, 1H, J = 
5.3/10.6 Hz, CH2I); 3.64 (m, 2H, CH2OCH2C6H5); 3.85 (m, 1H, ICH2CH); 3.96 (m, 1H, 
OCH2CH); 4.58 (s, 2H, OCH2C6H5); 7.24-7.37 (kB, 5H, OCH2C6H5) ppm.
13
C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 6.40 (C1); 27.20/27.28 (C11); 70.29 (C4); 73.40 (C5); 77.42 (C2); 79.88 (C3); 109.54 
(C10); 127.41 (C7); 127.51 (C9); 128.18 (C8); 137.51 (C6) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen des (4S,5R)-Isomers.
 [141]
1-(TERT-BUTYL)-1,1-DIMETHYLSILYL(((4R,5S)-5-(IODOMETHYL)-2,2-DIMETHYL-1,3-
DIOXOLAN-4-YL)METHYL)ETHER (131)
O
O
CH3
O
I 1
2
3
4
5
6 7
8
9
Si
C(CH3)3
H3C CH3
CH3
Nach AAV-1 werden in 230 ml Toluol 9.109 g (33.0 mmol) des Alkohols 129 mit 10.492 g 
(40.0 mmol) Triphenylphosphin, 6.808 g (100.0 mmol) Imidazol und 10.914 g (43.0 mmol) 
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Iod umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan/Diethylether 9:1) erhält 
man das Produkt als farbloses Öl.  
Ausbeute:   12.239 g (31.7 mmol)  (96 % der Theorie)      
DC:    Rf = 0.65    (Pentan/Diethylether 9:1) 
GC:    Rt = 11.1 min   (CP-Sil-8, 80-10-300)  
Drehwert:   ? ?25
D
 = +3.0   (c = 1.06, CHCl3)
1
H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 0.08 (s, 6H, Si(CH3)2); 0.91 (s, 9H, SiC(CH3)3); 1.39/1.46 (s, 6H, C(CH3)2); 3.30 (dd, 1H, 
J = 5.4/10.6 Hz, CH2I); 3.40 (dd, 1H, J = 4.7/10.5 Hz, CH2I); 3.72 (m, 1H, CH2OSi); 3.79-
3.90 (kB, 3H, CH2OSi/OCH2CH/ICH2CH) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = –5.42/–5.40 (C5); 6.85 (C1); 18.21 (C6); 25.82 (C7); 27.22/27.38 (C9); 63.53 (C4); 77.74 
(C2); 80.97 (C3); 109.25 (C8) ppm.
IR-Spektrum (kapillar):
?~  = 3357 (vw), 2986 (s), 2954 (vs), 2930 (vs), 2884 (s), 2858 (vs), 2739 (vw), 1472 (m), 
1410 (vw), 1379 (s), 1371 (s), 1321 (vw), 1290 (vw), 1255 (vs), 1138 (s), 1092 (vs), 1041 
(m), 1005 (m), 939 (w), 839 (vs), 814 (m), 779 (vs), 676 (w), 614 (vw), 510 (w), 467 (vw), 
cm
–1
.
Massenspektrum (CI, 100 eV, Isobutan):
m/z (%) =  388 (19), 387 (100, M
+?
+1), 330 (10), 329 (67), 271 (21), 262 (6), 261 (31), 259 
(9), 203 (16), 201 (6), 185 (8), 145 (13), 133 (6), 113 (5), 99 (5), 85 (9), 81 (6), 71 (9). 
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z (%) =  371 (10), 273 (5), 272 (11), 271 (100), 242 (8), 241 (79), 215 (6), 185 (25), 143 
(7), 129 (5), 117 (5), 99 (5), 89 (5), 75 (14), 74 (9), 73 (15), 59 (8), 45 (10). 
Elementaranalyse: C13H27O3SiI  (386.08 g/mol) 
   ber.: C = 40.42  H = 7.04    
   gef.: C = 40.66  H = 7.13  
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(4R,5R)-4-((BENZYLOXY)METHYL)-5-(1,3-DITHIAN-2-YLMETHYL)-2,2-DIMETHYL-1,3-
DIOXOLAN (134)
O
O
CH3
O
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
S
S
12
14
13
CH3
In einem 250 ml Schlenkkolben werden unter Argon 1.924 g (16.0 mmol) Dithian in 100 ml 
absolutem THF und 10 ml HMPA als Cosolvens bei –78 °C vorgelegt. Dann werden 10 ml 
(16.0 mmol) einer Lösung von tert-Butyllithium in Hexan zugetropft. In einem zweiten 50 ml 
Schlenkkolben wird eine Lösung aus 5.795 g (16.0 mmol) des Iodids 130 in 20 ml absolutem 
THF und 2 ml HMPA als Cosolvens auf 0 °C vorgekühlt. Anschließend wird das Iodid 
langsam zum deprotonierten Dithian getropft. Nach beendeter Zugabe wird noch 90 Minuten 
bei –78 °C gerührt, bevor man 30 Minuten lang auftauen lässt. Die Reaktion wird durch 
Zugabe von 10 ml gesättigter Ammoniumchloridlösung abgebrochen. Die organische Phase 
wird abgetrennt und die wässrige Phase noch dreimal mit je 50 ml Diethylether extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden mit je 30 ml gesättigter Natriumhydrogencarbonat-
und Kochsalzlösung gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. Das Produkt wird 
nach Entfernen des Lösungsmittels und säulenchromatographischer Aufreinigung (n-
Pentan/Diethylether 6:1) als farbloses Öl erhalten.
Ausbeute:   2.619 g (7.4 mmol)  (46 % der Theorie)  
DC :    Rf = 0.50   (n-Pentan/Diethylether 4:1) 
GC :    Rt = 13.8 min   (Sil-8, 140-10-300) 
Drehwert:   ? ?25
D
 = +14.5   (c = 0.97, CHCl3)
1
H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.40/1.41 (s, 6H, C(CH3)2); 1.87 (m, 1H, SCH2CH2); 2.00 (dd, 2H, J = 6.8/6.8 Hz, 
SCCH2); 2.08 (m, 1H, SCH2CH2); 2.83 (m, 4H, SCH2CH2); 3.53 (dd, 1H, J = 5.0/10.2 Hz, 
CHCH2O); 3.61 (dd, 1H, J = 5.6/10.1 Hz, CHCH2O); 3.86 (m, 1H, CHCH2O); 4.12 (m, 1H, 
SCCH2CH); 4.21 (t, 1H, J = 7.3 Hz, HCCS); 4.55 (d, 1H, J = 12.4 Hz, OCH2C6H5); 4.61 (d, 
1H, J = 12.4 Hz, OCH2C6H5); 7.25-7.35 (kB, 5H, OCH2C6H5) ppm. 
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13
C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 25.87 (C14); 27.06/27.26 (C12); 29.74/30.15 (C13); 39.61 (C2); 43.74 (C1); 70.44 (C5); 
73.50 (C6); 75.23 (C3); 79.77 (C4); 109.35 (C11); 127.70 (C8, C10); 128.40 (C9); 137.88 
(C7) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar):
?~ = 3062 (w), 3029 (w), 2985 (s), 2933 (s), 2898 (vs), 1955 (vw), 1876 (vw), 1814 (vw), 
1603 (vw), 1496 (w), 1454 (m), 1423 (m), 1372 (vs), 1330 (vw), 1244 (vs), 1215 (vs), 1162 
(s), 1096 (vs), 1028 (m), 1013 (m), 907 (m), 871 (w), 846 (m), 799 (vw), 741 (s), 700 (s), 667 
(vw), 606 (w), 551 (vw), 518 (w), 470 (vw) cm
-1
.
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z (%) =  354 (10, M
+•
), 339 (22), 296 (7), 278 (5), 246 (13), 187 (5), 175 (5), 146 (5), 134 
(9), 133 (17), 132 (100), 119 (40), 115 (6), 107 (10), 106 (6), 101 (5), 99 (5), 92 (8), 91 (96), 
85 (7), 73 (9), 65 (6), 61 (5), 59 (15), 57 (5), 55 (5), 47 (5), 45 (16).
Elementaranalyse:  C18H26O3S2  (354.53 g/mol):
ber.: C = 60.98 H = 7.39  
gef.: C = 60.66  H = 7.14  
1-(TERT-BUTYL)-1,1-DIMETYLSILYL(((4R,5R)-5-(1,3-DITHIAN-2-YLMETHYL)-2,2-DIMETHYL-
1,3-DIOXOLAN-4-YL)METHYL)ETHER (135)
O
O
CH3
O
1
2
3
4
5
6
7 8
9
Si
C(CH3)3
H3C CH3
S
S
10
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12
CH3
In einem 50 ml Schlenkkolben werden unter Argon 0.240 g (2.0 mmol) Dithian in 30 ml 
absolutem THF und 3 ml HMPA als Cosolvens bei –78 °C vorgelegt. Dazu werden langsam 
1.5 ml (2.4 mmol) tert-Butyllithium in Hexan getropft, und die Reaktionslösung rührt 
  EXPERIMENTELLER TEIL
  135 
anschließend für 30 Minuten bei –78 °C. Dann werden 0.966 g (2.5 mmol) des Iodids 131 in 
Substanz langsam zugetropft. Nach Beendigung der Zugabe wird 30 Minuten bei –78 °C und 
eine weitere Stunde bei Raumtemperatur gerührt. Die Reaktion wird durch Zugabe von 10 ml 
gesättigter Ammoniumchloridlösung abgebrochen. Die organische Phase wird abgetrennt und 
die wässrige Phase noch dreimal mit je 50 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden mit je 30 ml gesättigter Natriumhydrogencarbonat- und 
Kochsalzlösung gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. Das Produkt wird nach 
Entfernen des Lösungsmittels und säulenchromatographischer Aufreinigung (n-
Pentan/Diethylether 9:1) als farbloses Öl erhalten.
Ausbeute:   0.378 g (1.0 mmol)  (50 % der Theorie)      
DC:    Rf = 0.51   (Pentan/Diethylether 9:1) 
GC:    Rt = 9.2 min   (CP-Sil-8, 160-10-300)  
Drehwert:   ? ?25
D
 = +10.36 (c = 0.99, CHCl3)
1
H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 0.08 (s, 6H, Si(CH3)2); 0.91 (s, 9H, C(CH3)3); 1.39/1.40 (s, 6H, C(CH3)2); 1.91 (m, 1H, 
SCH2CH2); 2.02 (m, 2H, SCCH2); 2.11 (m, 1H, SCH2CH2); 2.88 (m, 4H, SCH2CH2); 3.68 (m, 
2H, CHCH2OSi/CHCH2OSi); 3.78 (m, 1H, CHCH2OSi); 4.20 (m, 1H, SCCH2CH); 4.25 (dd, 
1H, J = 4.6/9.9 Hz, HCS) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = –5.42/ –5.34 (C6); 18.30 (C7); 25.88 (C12); 25.91 (C8); 27.01/27.34 (C10); 29.69/30.19 
(C11); 39.84 (C2); 43.75 (C1); 63.49 (C5); 75.37 (C3); 80.88 (C4); 108.85 (C9) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar):
?~  = 3791 (vw), 3575 (vw), 3366 (vw), 2985 (s), 2952 (vs), 2931 (vs), 2899 (vs), 2858 (vs), 
2739 (vw), 2710 (vw), 2387 (vw), 2181 (vw), 1928 (vw), 1567 (vw), 1514 (vw), 1470 (m), 
1424 (w), 1371 (s), 1330 (vw), 1253 (vs), 1218 (m), 1187 (vw), 1138 (m), 1089 (vs), 1006 
(w), 984 (vw), 962 (vw), 939 (vw), 894 (w), 838 (vs), 779 (vs), 674 (w), 571 (vw), 516 (w), 
471 (vw) cm
–1
.
EXPERIMENTELLER TEIL
136
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z (%) = 379 (4, M
+?
), 378 (25), 364 (6), 363 (24), 323 (7), 322 (12), 321 (44), 305 (6), 304 
(5), 303 (9), 302 (24), 265 (10), 264 (15), 263 (100), 245 (23), 191 (7), 189 (7), 187 (5), 175 
(7), 173 (5), 171 (43), 158 (7), 157 (66), 155 (16), 147 (11), 146 (9), 145 (27), 139 (19), 134 
(9), 133 (37), 132 (62), 131 (5), 129 (38), 121 (8), 120 (5), 119 (75), 117 (17), 115 (9), 114 
(23), 107 (27), 105 (6), 101 (11), 99 (7), 91 (6), 89 (11), 87 (6), 85 (5), 75 (47), 74 (13), 73 
(60), 61 (5), 59 (22). 
Elementaranalyse: C17H34O3SiS2   (378.67 g/mol) 
   ber.: C = 53.92  H = 9.05    
   gef.: C = 54.11  H = 9.21  
BENZYL(((4R,5R)-2,2-DIMETHYL-5-((2-METHYL-1,3-DITHIAN-2-YL)METHYL)-1,3-DIOXOLAN-4-
YL)METHYL)ETHER (136)
O
O
CH3
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In einem 100 ml Schlenkkolben werden unter Argon 1.892 g (5.3 mmol) des Dithians 134 in 
60 ml absolutem THF und 6 ml HMPA als Cosolvens bei –78 °C vorgelegt. Zu dieser Lösung 
werden dann langsam mit einer Spritzenpumpe 3.4 ml (5.4 mmol) tert-Butyllithium in Hexan 
getropft. Nach Beendigung der Zugabe wird die Reaktionslösung für weitere 30 Minuten bei 
–78 °C gerührt, bevor 0.38 ml (6.1 mmol) Methyliodid zugetropft werden. Anschließend wird 
für weitere 90 Minuten bei –78 °C gerührt und die Reaktion durch Zugabe von 5 ml 
gesättigter Ammoniumchloridlösung beendet. Danach wird in 30 ml Diethylether und 10 ml 
Wasser aufgenommen. Die organische Phase wird abgetrennt und die wässrige Phase noch 
zweimal mit je 30 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 
je 30 ml gesättigter Natriumcarbonat- und Kochsalzlösung gewaschen sowie über 
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Magnesiumsulfat getrocknet. Das Produkt wird nach Entfernen des Lösungsmittels und 
säulenchromatographischer Aufreinigung (n-Pentan/Diethylether 9:1) als farbloses Öl 
erhalten.
Ausbeute:   1.688 g (4.6 mmol)  (87 % der Theorie) 
DC :    Rf = 0.48   (n-Pentan/Diethylether 4:1)  
GC :    Rt = 13.7 min   (Sil-8, 140-10-300) 
Drehwert:   ? ?25
D
 = +16.6   (c = 1.86, CHCl3)
1
H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.37/1.40 (s, 6H, C(CH3)2); 1.61 (s, 3H, H3CCS); 1.79 (m, 2H, SCH2CH2); 1.98 (dd, 1H, 
J = 8.7/14.8 Hz, SCCH2); 2.53 (m, 2H, SCCH2/SCH2CH2); 2.66 (m, 2H, SCH2CH2); 2.80 (m, 
1H, SCH2CH2); 3.57 (dd, 1H, J = 5.7/9.9 Hz, CHOCH2OCH2); 3.70 (dd, 1H, J = 5.2/9.7 Hz, 
CHOCH2OCH2); 3.85 (m, 1H, CHOCH2OCH2); 4.12 (dt, 1H, J = 8.5/1.2 Hz, SCCH2CHO);
4.53 (d, 1H, J = 11.9 Hz, OCH2C6H5); 4.60 (d, 1H, J = 11.9 Hz, OCH2C6H5); 7.25-7.36 (kB, 
5H, C6H5) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 24.85 (C15); 26.04/26.57 (C14); 26.96/27.18 (C13); 28.36 (C1); 43.94 (C3); 58.08 (C2); 
70.82 (C6); 73.60 (C7); 76.79 (C4); 79.06 (C5); 109.25 (C12); 127.66 (C11); 127.73 (C9); 
128.30 (C10); 137.82 (C8) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar):
?~  = 3062 (vw), 3030 (w), 2984 (s), 2903 (s), 1955 (vw), 1811 (vw), 1604 (vw), 1497 (vw), 
1452 (m), 1422 (w), 1374 (s), 1333 (vw), 1251 (s), 1216 (s), 1169 (m), 1094 (vs), 1014 (w), 
907 (m), 881 (m), 837 (w), 799 (vw), 740 (s), 700 (s), 638 (vw), 607 (vw), 589 (vw), 516 (w) 
cm
-1
.
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) =  369 (6), 368 (27, M
+•
), 353 (9), 261 (5), 235 (5), 220 (6), 147 (10), 135 (7), 134 
(6), 133 (78), 115 (5), 107 (7), 92 (8), 91 (100), 73 (5), 59 (14), 55 (5), 45 (5). 
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Elementaranalyse:  C19H28O3S2    (368.56 g/mol)
ber.: C = 61.92  H = 7.66  
gef.: C = 62.24   H = 7.71  
1-(TERT-BUTYL)-1,1-DIMETHYLSILYL(((4R,5R)-2,2-DIMETHYL-5-((2-METHYL-1,3-DITHIAN-2-
YL) METHYL)-1,3-DIOXOLAN-4-YL)METHYL)ETHER (137)
O
O
CH3
O
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In einem 100 ml Schlenkkolben werden unter Argon 2.366 g (6.2 mmol) des Dithians 135 in 
40 ml absolutem THF und 4 ml HMPA als Cosolvens bei –78 °C vorgelegt. Zu dieser Lösung 
werden dann langsam mit einer Spritzenpumpe 5.0 ml (8.0 mmol) tert-Butyllithium in Hexan 
getropft. Nach Beendigung der Zugabe wird die Reaktionslösung für weitere 60 Minuten bei 
–78 °C gerührt, bevor 0.50 ml (8.0 mmol) Methyliodid langsam zugetropft werden. 
Anschließend wird für weitere 60 Minuten bei –78 °C gerührt. Danach wird das Kältebad 
entfernt und nach zwei Stunden die Reaktion durch Zugabe von 5 ml gesättigter 
Ammoniumchloridlösung beendet. Die organische Phase wird abgetrennt und die wässrige 
Phase noch zweimal mit je 30 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden über Magnesiumsulfat getrocknet und das Produkt wird nach Entfernen des 
Lösungsmittels und säulenchromatographischer Aufreinigung (n-Pentan/Diethylether 9:1) als 
farbloses Öl erhalten.
Ausbeute:   2.038 g (5.2 mmol)  (84% der Theorie)      
DC:    Rf = 0.65   (n-Pentan/Diethylether 9:1) 
GC:    Rt = 9.1 min   (CP-Sil-8, 160-10-300)  
Drehwert:   ? ?25
D
 = +16.1 (c = 1.30, CHCl3)
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1
H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 0.09 (s, 6H, Si(CH3)2); 0.91 (s, 9H, C(CH3)3); 1.36/1.39 (s, 6H, C(CH3)2); 1.66 (s, 3H, 
H3CCS); 1.90 (m, 1H, SCH2CH2); 1.99 (m, 2H, SCH2CH2/SCCH2); 2.51 (d, 1H, J = 14.8 Hz, 
SCCH2);  2.68-2.96 (kB, 4H, SCH2CH2); 3.69 (m, 2H, CHCH2OSi/CHCH2OSi); 3.83 (dd, 
1H, J = 3.5/10.1 Hz, CHCH2OSi), 4.21 (m, 1H, SCCH2CH) ppm.  
13
C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = – 5.39/– 5.36 (C7); 18.34 (C8); 24.94 (C13); 25.88 (C9); 26.20/26.61 (C12); 26.95/27.28 
(C11); 28.40 (C1); 44.08 (C3); 48.11 (C2); 63.55 (C6); 76.45 (C4); 80.67 (C5); 108.69 (C10) 
ppm. 
IR-Spektrum (kapillar):
?~  = 2984 (s), 2953 (vs), 2930 (vs), 2858 (vs), 2738 (w), 1471 (m), 1424 (w), 1377 (s), 1331 
(vw), 1255 (vs), 1219 (s), 1170 (s), 1148 (s), 1092 (vs), 1008 (m), 960 (w), 938 (vw), 908 (w), 
876 (m), 836 (vs), 816 (m), 779 (vs), 734 (vw), 676 (w), 588 (vw), 515 (w), 469 (vw) cm
–1
.
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z (%) = 393 (5), 392 (21, M
+•
), 377 (13), 335 (14), 317 (7), 279 (12), 278 (17), 277 (100), 
203 (9), 202 (8), 187 (16), 185 (23), 173 (5), 172 (8), 171 (61), 169 (16), 161 (8), 147 (42), 
145 (7), 135 (7), 133 (66), 131 (7), 129 (35), 117 (10), 115 (15), 111 (6), 107 (19), 105 (6), 
101 (8), 89 (15), 75 (32), 73 (45), 59 (11). 
Elementaranalyse: C18H36O3SiS2   (392.70 g/mol) 
   ber.: C = 55.05  H = 9.24    
   gef.: C = 55.28  H = 9.27 
EXPERIMENTELLER TEIL
140
1-((4R,5R)-5-((BENZYLOXY)METHYL)-2,2-DIMETHYL-1,3-DIOXOLAN-4-YL)PROPAN-2-ON (138)
O
O
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O
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Vorschrift A: In einem 250 ml Schlenkkolben wird unter Argon eine nach AAV-3 
dargestellten LDA-Lösung aus 2.0 ml (14.2 mmol) Diisopropylamin und 8.8 ml (14.1 mmol) 
n-Butyllithium in 84 ml absolutem THF bei 0 °C vorgelegt. Anschließend werden 1.368 g 
(14.0 mmol) des Aminonitrils 141 langsam zugetropft. Nach 45 Minuten Deprotonieren bei 
0 °C wird auf –78 °C abgekühlt und 3.886 g (10.1 mmol) des Iodids 130 werden langsam 
zugetropft. Anschließend lässt man die Reaktion im Kältebad langsam über Nacht auftauen. 
Dann wird die Reaktion durch Zugabe von 10 ml gesättigter Ammoniumchloridlösung 
beendet und die organische Phase abgetrennt. Die wässrige Phase wird noch zweimal mit je 
30 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über 
Magnesiumsulfat getrocknet, und nach Entfernen des Lösungsmittels und 
säulenchromatographischer Aufreinigung (n-Pentan/Diethylether 1:2) erhält man das Produkt 
als farbloses Öl. 
Ausbeute:   2.471 g (8.2 mmol)  (81 % der Theorie)  
Vorschrift B: Nach AAV-2 werden 1.110 g (3.0 mmol) Dithian 136 mit 3.0 g (30.0 mmol) 
Calciumcarbonat und 6.0 ml (96.2 mmol) Methyliodid in 60 ml Acetonitril/Wasser für sieben 
Stunden refluxiert. Nach säulenchromatographischer Aufreinigung (n-Pentan/Diethylether
1:2) wird das Produkt als farbloses Öl erhalten.
Ausbeute:   0.722 g (2.6 mmol)  (87 % der Theorie)  
DC :    Rf = 0.68   (n-Pentan/Diethylether 1:2)  
GC :    Rt = 7.4 min   (Sil-8, 140-10-300) 
Drehwert:   ? ?23
D
 = +6.0   (c = 1.12, CHCl3)
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1
H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 1.39 (s, 6H, C(CH3)2); 2.16 (s, 3H, H3CCO); 2.69 (m, 2H, COCH2CH); 3.55 (dd, 1H, 
J = 5.1/10.0 Hz, CHCH2OCH2); 3.63 (dd, 1H, J = 5.4/10.1 Hz, CHCH2OCH2); 3.85 (dt, 1H, 
J = 5.2/8.2 Hz, CHCH2OCH2); 4.26 (dt, 1H, J = 4.2/8.0 Hz, COCH2CH); 4.55 (s, 2H, 
OCH2C6H5); 7.24-7.35 (kB, 5H, C6H5) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 26.87/27.10 (C13); 30.68 (C1); 46.89 (C3); 70.18 (C6); 73.44 (C7); 74.47 (C4); 79.27 
(C5); 109.06 (C12); 127.49 (C9,C11); 128.18 (C10); 137.61 (C8); 205.64 (C2) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar):
?~ = 3416 (vw), 3063 (w), 3030 (w), 2987 (s), 2933 (s), 2867 (s), 1956 (vw), 1878 (vw), 1718 
(vs), 1604 (vw), 1545 (vw), 1497 (w), 1454 (m), 1418 (vw), 1371 (vs), 1318 (vw), 1243 (vs), 
1169 (s), 1081 (vs), 1029 (vw), 999 (w), 911 (w), 873 (m), 843 (w), 741 (s), 700 (s), 612 
(vw), 573 (vw), 542 (vw), 516 (w), 465 (vw) cm
-1
.
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z (%) =  278 (0.4, M
+?
), 203 (6), 173 (11), 170 (6), 162 (25), 157 (8), 145 (17), 129 (5), 127 
(6), 114 (9), 99 (48), 92 (10), 91 (100), 85 (8), 71 (6), 65 (8), 59 (14).
Massenspektrum (CI, 100 eV, Isobutan):
m/z (%) =  281 (5), 279 (27, M
+•
+1), 222 (14), 221 (100). 
Elementaranalyse: (C16H22O4)   (278.35 g/mol)
ber.: C = 69.04  H = 7.97  
gef.: C = 68.95   H = 7.87 
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1-((4R,5R)-5-(((1-TERT-BUTYL)-1,1-DIMETYLSILYL)OXY)METHYL)-2,2-DIMETHYL-1,3-
DIOXOLAN-4-YL)PROPAN-2-ON (139)
O
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Vorschrift A: In einem 500 ml Schlenkkolben werden unter Argon zu einer nach AAV-3 
dargestellten LDA-Lösung aus 5.0 ml (35.4 mmol) Diisopropylamin und 22.0 ml (35.2 mmol) 
n-Butyllithium in 200 ml absolutem THF bei 0 °C vorgelegt. Anschließend werden 3.475 g 
(35.4 mmol) des Aminonitrils 141 langsam zugetropft. Nach 45 Minuten Deprotonieren bei 
0 °C wird auf –78 °C abgekühlt und 11.131 g (30.7 mmol) des Iodids 131 werden langsam 
zugetropft. Anschließend lässt man die Reaktion für zwei Stunden im Kältebad und lässt dann 
auftauen. Dann wird die Reaktion durch Zugabe von 20 ml gesättigter 
Ammoniumchloridlösung beendet und die organische Phase abgetrennt. Die wässrige Phase 
wird noch dreimal mit je 50 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden über Magnesiumsulfat getrocknet und nach Entfernen des Lösungsmittels erhält man 
das alkylierte Aminonitril, welches wieder in 200 ml THF gelöst und mit einer Lösung aus 
10.997 g (65.0 mmol) Silbernitrat in 25 ml Wasser versetzt wird. Nach 30 Minuten wird die 
wässrige Phase abgetrennt, die organische Phase über Celite
?
 abfiltriert und über 
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Produkt erhält man nach säulenchromatographischer 
Aufreinigung (n-Pentan/Diethylether 1:1) als farbloses Öl. 
Ausbeute:   7.070 g (25.4 mmol)  (83% der Theorie)     
DC:    Rf = 0.42   (n-Pentan/Diethylether 1:1)
Vorschrift B: Nach AAV-2 werden 1.792 g (4.6 mmol) Dithian 137 mit 4.6 g (46.0 mmol) 
Calciumcarbonat und 9.2 ml (147.5 mmol) Methyliodid in 92 ml Acetonitril/Wasser für 
sieben Stunden refluxiert. Nach säulenchromatographischer Aufreinigung (n-Pentan/ 
Diethylether 9:1) wird das Produkt als farbloses Öl erhalten.
  EXPERIMENTELLER TEIL
  143 
Ausbeute:   1.406 g (3.3 mmol)  (72% der Theorie)   
DC:    Rf = 0.25   (n-Pentan/Diethylether 9:1)
GC:    Rt = 8.2 min   (CP-Sil-8, 100-10-300)  
Drehwert:   ? ?24
D
 = +5.5 (c = 1.53, CHCl3)
1
H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 0.07 (s, 6H, Si(CH3)2); 0,89 (s, 9H, C(CH3)3); 1.39/1.39 (s, 6H, C(CH3)2); 2.21 (s, 3H, 
COCH3); 2.73 (d, 2H, J = 6.2 Hz, COCH2); 3.70 (m, 2H, CHCH2OSi/CHCH2OSi); 3.81 (m, 
1H, CHCH2OSi); 4.31 (m, 1H, COCH2CH) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = – 5.47/– 5.43 (C7); 18.28 (C8); 25.83 (C9); 26.86/27.17 (C11); 30.60 (C1); 47.37 (C3); 
63.46 (C6); 74.82 (C4); 80.30 (C5); 108.88 (C10); 205.70 (C2) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar):
?~  = 3513 (vw), 3414 (vw), 2987 (s), 2955 (s), 2932 (vs), 2887 (s), 2859 (vs), 2295 (vw), 
1729 (vs), 1471 (m), 1369 (s), 1319 (vw), 1254 (vs),  1167 (s), 1141 (s), 1083 (vs), 1005 (w), 
940 (w), 838 (vs), 779 (vs), 677 (w), 594 (vw), 571 (vw), 515 (w), 461 (vw) cm
–1
.
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z (%) = 287 (8), 245 (16), 227 (23), 202 (9), 201 (61), 198 (8), 188 (13), 187 (99), 185 (9), 
173 (5), 171 (8), 170 (11), 169 (53), 160 (6), 159 (50), 157 (17), 147 (9), 146 (5), 145 (39), 
143 (38), 131 (6), 130 (11), 129 (100), 127 (15), 125 (5), 117 (40), 115 (24), 101 (11), 99 
(50), 95 (12), 89 (39), 85 (13), 77 (8), 76 (6), 75 (90), 73 (42), 59 (23), 58 (5), 57 (8), 55 (5), 
45 (17). 
Massenspektrum (CI, 100 eV):
m/z (%) = 304 (14), 303 (71, M
+•
+1), 283 (5), 247 (6), 246 (18), 245 (100), 227 (10), 187 (7), 
133 (5), 119 (16), 113 (5), 107 (5), 103 (13), 99 (8), 97 (7), 91 (18), 89 (32), 75 (11), 73 (32). 
Elementaranalyse: C15H30O4Si   (302.49 g/mol) 
   ber.: C = 59.56  H = 10.00    
   gef.: C = 59.36  H = 9.76 
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((1-(((4R,5R)-5-(((1-(TERT-BUTYL)-1,1-DIMETHYLSILYL)OXY)METHYL)-2,2-DIMETHYL-1,3-
DIOXOLAN-4-YL)METHYL)VINYL)OXY)(TRIMETHYL)SILAN (148)
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10
11
O
(H3C)3Si
12 CH3
In einem 50 ml Kolben werden 1.348 g (4.5 mmol) des Ketons 139 in 30 ml absolutem 
Dichlormethan bei 0 °C vorgelegt. Dann werden zuerst 1.9 ml (13.5 mmol) Triethylamin und 
anschließend 1.2 ml (6.6 mmol) TMSOTf zugetropft. Nach 30 Minuten Rühren bei 0 °C 
werden 5 ml gesättigte Ammoniumchloridlösung zugegeben. Dann wird die organische Phase 
abgetrennt und die wässrige Phase wird noch mit 10 ml Diethylether extrahiert. Nach 
Trocknen über Magnesiumsulfat und Filtration über neutralem Aluminiumoxid (n-
Pentan/Diethylether 9:1) erhält man das Produkt als farbloses Öl, welches wegen der geringen 
Stabilität ohne weitere Aufreinigung in die nächste Stufe eingesetzt wird.
Ausbeute:   1.690 g (4.4 mmol)  (quantitativ)    
DC:    Rf = 0.84   (n-Pentan/Diethylether 9:1) 
1
H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 0.08 (s, 6H, Si(CH3)2); 0.22 (s, 9H, Si(CH3)3); 0.91 (s, 9H, SiC(CH3)3); 1.39/1.41 (s, 6H, 
C(CH3)2); 2.34 (m, 2H, CCH2CH); 3.73 (brm, 3H, CCH2CH/CHCH2OSi(CH3)2); 4.12 (brm, 
2H, HHCCCH2/CHCH2OSi(CH3)2);  4.17 (brs, 1H, HHCCCH2) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = – 5.42/– 5.34 (C7); 0.12 (C12); 18.37 (C8); 25.94 (C9); 26.96/27.43 (C11); 41.02 (C3); 
63.50 (C6); 75.34 (C4); 81.28 (C5); 92.01 (C1); 108.56 (C10); 155.56 (C2) ppm. 
Wegen der geringen Stabilität wurde auf weitere analytische Daten verzichtet. 
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1-((4R,5R)-5-(HYDROXYMETHYL)-2,2-DIMETHYL-1,3-DIOXOLAN-4-YL)PROPAN-2-ON (142)
O
O
CH3
OH
1
2
3
4
5
6
7
8
H3C
O
CH3
Vorschrift A: In einem 25 ml Rundkolben werden 0.786 g (2.6 mmol) des TBS-geschützten 
Alkohols 139 in 6.0 ml THF vorgelegt. Dann werden 5.0 ml (5.0 mmol) Tetrabutyl-
ammoniumfluorid in THF langsam zugetropft. Nach einer Stunde wird mit 6 ml gesättigter 
Ammoniumchloridlösung versetzt und dreimal mit je 40 ml Essigester extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet und das Produkt 
wird nach säulenchromatographischer Aufreinigung (Diethylether) als farblose Flüssigkeit 
erhalten.
Ausbeute:   0.133 g (0.7 mmol)  (27% der Theorie) 
Vorschrift B: In einem 500 ml Schlenkkolben werden 7.070 g (25.4 mmol) des Benzyl-
geschützten Alkohols 138 in 200 ml Ethanol gelöst, mit 3.1 g Palladium auf Kohle (5% 
Palladium) versetzt und über einen Ballon mit Wasserstoff begast. Der Ansatz wird über 
Nacht unter Wasserstoffatmosphäre gerührt, anschließend über Celite
?
 abfiltriert und mit 
200 ml Diethylether nachgewaschen. Das Produkt wird nach Entfernen des Lösungsmittels 
und säulenchromatographischer Aufreinigung (Diethylether) als farblose Flüssigkeit erhalten.  
Ausbeute:   4.643 g (24.7 mmol)  (97 % der Theorie) 
DC:    Rf = 0.37   (Diethylether) 
GC:    Rt = 6.4 min   (Sil-8, 80-10-300)  
Drehwert:   ? ?24
D
 = +12.8 (c = 0.85, CHCl3)
1
H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.41/1.41 (s, 6H, C(CH3)2); 2.22 (s, 3H, CH3CO); 2.48 (t, 1H, J = 6.0 Hz, CH2OH); 2.69 
(dd, 1H, J = 5.1/16.5 Hz, COCH2); 2.85 (dd, 1H, J = 7.0/16.5 Hz, COCH2); 3.40 (m, 1H, 
CH2OH); 3.80 (m, 2H, CH2OH/CHCH2OH); 4.31 (m, 1H, COCH2CH) ppm. 
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13
C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 26.97/27.17 (C8); 30.75 (C1); 47.01 (C3); 62.04 (C6); 73.21 (C4); 81.34 (C5); 109.04 
(C7); 206.63 (C2) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar):
?~  = 3471 (vs), 2988 (vs), 2935 (vs), 1714 (vs), 1375 (vs), 1244 (vs), 1168 (vs), 1072 (vs), 
995 (s), 904 (m), 866 (s), 686 (vw), 570 (w), 517 (m) cm
–1
.
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z (%) = 173 (28), 157 (15), 130 (12), 127 (10), 115 (9), 114 (7), 113 (100), 112 (10), 100 
(5), 99 (53), 95 (9), 87 (6), 85 (26), 84 (7), 83 (85), 71 (12), 70 (15), 61 (10), 59 (90), 58 (11), 
55 (15). 
Massenspektrum (CI, 100 eV, Methan):
m/z (%) = 187 (0.4, M
+?
–1), 171 (22), 132 (11), 131 (100), 113 (50). 
Elementaranalyse: C9H16O4   (188.22 g/mol) 
   ber.: C = 57.43  H = 8.57    
   gef.: C = 57.57  H = 8.77  
(4S,5R)-2,2-DIMETHYL-5-(2-OXOPROPYL)-1,3-DIOXOLAN-4-CARBONSÄURE (109)
O
O
CH3
1
2
3
4
5
6
7
8
H3C
O
O OH
CH3
In einem 250 ml Rundkolben werden 4.261 g (22.6 mmol) des Alkohols 142 sowie 21.0 g 
(98.2 mmol) Natriumperiodat in einem Lösungsmittelgemisch aus 45 ml Tetrachlorkohlen-
stoff, 45 ml Acetonitril und 70 ml Wasser bei Raumtemperatur vorgelegt. Dann werden 
0.125 mg Ruthenium(III)chlorid Hydrat (35-40% Ruthenium) zugegeben. Die entstehende 
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gelbliche Färbung zeigt an, dass das Perruthenat als aktive Spezies gebildet worden ist. Nun 
wird die Reaktion alle 15 Minuten dünnschichtchromatographisch verfolgt und bei 
vollständigem Umsatz sofort durch Zugabe von 30 ml Dichlormethan und Abtrennen der 
organischen Phase unterbrochen. Die wässrige Phase wird noch dreimal mit je 100 ml 
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat 
getrocknet und das Lösungsmittel wird entfernt. Zur Aufreinigung wird nun in 200 ml 
Diethylether aufgenommen und die nun unlöslichen Rutheniumverbindungen über Celite
?
abfiltriert. Es wird mit 200 ml Diethylether nachgewaschen und man erhält ohne weitere 
Aufreinigung nach Entfernen des Lösungsmittels das Produkt als farbloses Öl. Im 
Kühlschrank beginnt das Produkt auszukristallisieren.
Ausbeute:   3.655 g (18.1 mmol)  (80 % der Theorie)  
HPLCanalytisch:  Rt  = 2.7 min   RP 18-5, flow 0.3 ml/min 
        (Wasser/Methanol 6:4)  
Drehwert:   ? ?24
D
 = +7.5 (c = 1.19, CHCl3)
1
H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 1.46 (s, 6H, C(CH3)2); 2.25 (s, 3H, CH3CO); 2.93 (m, 2H, COCH2); 4.24 (d, 1H, 
J = 7.9 Hz, CHCOOH); 4.60 (m, 1H, COCH2CH); 11.26 (brs, 1H, COOH) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 25.60/26.94 (C8); 30.64 (C1); 46.63 (C3); 75.40 (C4); 77.86 (C5); 111.46 (C7); 174.11 
(C6); 205.91 (C2) ppm. 
IR-Spektrum (KBr-Pressling): 
?~  = 3461 (m), 3143 (vw), 3117 (vw), 2995 (m), 2916 (w), 2629 (vw), 2345 (vw), 1744 (vs), 
1379 (vs), 1310 (w), 1250 (vs), 1218 (vs), 1169 (s), 1099 (vs), 1065 (vs), 994 (vw), 917 (vw), 
886 (m), 838 (w), 812 (vw), 755 (vw), 693 (w), 659 (vw), 618 (vw), 574 (w), 515 (w) cm
–1
.
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z (%) = 187 (13), 144 (13), 128 (7), 127 (100), 126 (9), 116 (9), 102 (7), 101 (6), 100 (5), 
99 (26), 98 (5), 85 (22), 84 (38), 83 (57), 71 (5), 59 (91), 58 (10), 57 (11), 56 (6), 55 (18). 
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Massenspektrum (CI, 100 eV, Methan):
m/z (%) = 203 (2, M
+?
+1), 157 (6), 146 (7), 145 (100), 127 (29), 117 (17), 99 (29), 85 (5). 
Elementaranalyse: C9H14O5   (202.21 g/mol) 
   ber.: C = 53.46  H = 6.98    
   gef.: C = 53.28  H = 6.80  
METHYL-(4S,5R)-2,2-DIMETHYL-5-(2-OXOPROPYL)-1,3-DIOXOLAN-4-CARBOXYLAT (144)
O
O
CH3
1
2
3
4
5
6
7
8
H3C
O
O OCH3
9
CH3
In einem 250 ml Rundkolben werden 4.095 g (21.8 mmol) des Alkohols 142 sowie 19.3 g 
(90.2 mmol) Natriumperiodat in einem Lösungsmittelgemisch aus 40 ml Tetrachlorkohlen-
stoff, 40 ml Acetonitril und 60 ml Wasser bei Raumtemperatur vorgelegt. Dann werden 
0.116 mg Ruthenium(III)chlorid Hydrat (35-40% Ruthenium) zugegeben. Die entstehende 
gelbliche Färbung zeigt an, dass das Perruthenat als aktive Spezies gebildet worden ist. Nun 
wird die Reaktion alle 15 Minuten dünnschichtchromatographisch verfolgt und bei 
vollständigem Umsatz sofort durch Zugabe von 30 ml Dichlormethan und Abtrennen der 
organischen Phase unterbrochen. Die wässrige Phase wird noch dreimal mit je 100 ml 
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat 
getrocknet und das Lösungsmittel wird entfernt. Zur Aufreinigung wird nun in 200 ml 
Diethylether aufgenommen und die nun unlöslichen Rutheniumverbindungen über Celite
?
abfiltriert und mit 200 ml Diethylether nachgewaschen. Nach Entfernen des Lösungsmittels 
wird in 30 ml THF aufgenommen und auf 0 °C gekühlt. Dann wird eine nach AAV-4 
dargestellte Lösung von Diazomethan in Diethylether so lange zugetropft, bis die gelbliche 
Farbe des Diazomethans über einen längeren Zeitraum erhalten bleibt. Nach 30 Minuten 
Rühren bei 0 °C wird der Überschuss an Diazomethan durch Zugabe von wenig Essigsäure 
verbraucht. Anschließend wird mit 10 ml gesättigter Ammoniumchloridlösung versetzt, die 
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organische Phase abgetrennt und die wässrige Phase wird noch zweimal mit je 30 ml 
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat 
getrocknet und man erhält das Produkt nach Entfernen des Lösungsmittels und säulen-
chromatographischer Aufreinigung (n-Pentan/Diethylether 1:1) als farblose Flüssigkeit.  
Ausbeute:   2.788 g (12.9 mmol)  (59% der Theorie)  
DC:    Rf = 0.34   (n-Pentan/Diethylether 1:1) 
GC:    Rt = 7.1 min   (CP-Sil-8, 80-10-300) 
Drehwert:   ? ?24
D
 = +7.6 (c = 1.08, CHCl3)
1
H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 1.46/1.46 (s, 6H, C(CH3)2); 2.23 (s, 3H, CH3CO); 2.89 (m, 2H, COCH2); 3.79 (s, 3H, 
COOCH3); 4.18 (d, 1H, J = 8.0 Hz, CHCOOCH3); 4.56 (m, 1H, COCH2CH) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 25.71/26.98 (C9); 30.66 (C1); 46.67 (C3); 52.39 (C7); 74.49 (C4); 78.45 (C5); 111.02 
(C8); 170.22 (C6); 204.92 (C2) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar):
?~  = 3637 (vw), 3415 (vw), 2992 (s), 2953 (m), 1758 (vs), 1720 (vs), 1439 (s), 1375 (vs), 
1259 (s), 1214 (vs), 1170 (vs), 1102 (vs), 1018 (vw), 977 (vw), 922 (vw), 882 (m), 842 (w), 
762 (vw), 671 (vw), 569 (vw), 520 (w) cm
–1
.
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z (%) = 201 (7), 158 (17), 157 (12), 143 (6), 142 (8), 141 (100), 126 (5), 116 (26), 113 (10), 
101 (7), 100 (5), 99 (70), 97 (5), 87 (6), 85 (14), 79 (5), 73 (35), 71 (10), 69 (10), 59 (58), 58 
(9), 57 (7), 56 (5), 55 (14), 45 (8). 
Massenspektrum (CI, 100 eV, Methan):
m/z (%) = 245 (5), 217 (37, M
+?
+1), 201 (6), 199 (11), 187 (7), 160 (18), 159 (100), 157 (9), 
142 (7), 141 (82), 127 (6), 99 (53). 
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Elementaranalyse: C10H16O5   (216.23 g/mol) 
   ber.: C = 55.55  H = 7.46    
   gef.: C = 55.64  H = 7.28  
N-((BENZYLOXY)METHYL)-N-((6-BROMO-1,3-BENZODIOXOL-5-YL)METHYL)-(4R,5S)-2,2-
DIMETHYL-5-(2-OXOPROPYL)-1,3-DIOXOLAN-4-CARBOXAMID (106)
O
O
N
O
O
O
CH3
CH3Br
OH3C
1
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7
8 9
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Vorschrift A: In einem 250 ml Rundkolben werden 1.160 (5.7 mmol) der Säure 109, 2.561 g 
(7.0 mmol) des Amins 73 und 0.950 g (7.0 mmol) Hydroxybenzotriazol in 70 ml DMF bei 
0 °C vorgelegt. Dann werden langsam 1.438 g (7.5 mmol) EDC zugegeben und die Reaktion 
wird eine Stunde bei 0 °C und weitere drei Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Dann wird 
mit 50 ml Wasser verdünnt und dreimal mit je 100 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet und nach Entfernen des 
Lösungsmittels und säulenchromatographischer Aufreinigung (n-Pentan/Diethylether 1:2) 
wird  das Produkt als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute:   1.544 g (2.8 mmol)  (49% der Theorie) 
Vorschrift B: In einem 10 ml Schlenkkolben werden unter Argon 0.202 g (1.00 mmol) der 
Säure 109, 0.401 g (1.10 mmol) des Amins 73 und 0.260 g (1.22 mmol) FEP in 5 ml 
absolutem Dichlormethan bei 0 °C vorgelegt, dann werden langsam 0.56 ml (3.20 mmol) 
Diisopropylethylamin zugetropft und die Reaktion für weitere 10 Minuten bei 0 °C sowie 
anschließend über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Dann wird der Reaktionsansatz etwas 
eingeengt und man erhält das Produkt nach säulenchromatographischer Aufreinigung (n-
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Pentan/Diethylether 1:3) als farbloses Öl. Das NMR-Spektrum zeigt, dass das Produkt in zwei 
rotameren Formen im Verhältnis 2:1 bezüglich der amidischen CN-Bindung vorliegt.  
Ausbeute:   0.416 g (0.84 mmol)  (84% der Theorie)  
DC:    Rf = 0.77   (n-Pentan/Diethylether 1:2) 
HPLCanalytisch:  Rt = 7.5 min   Spherical Silica, flow 0.5 ml/min 
        (n-Heptan/i-Propanol 95:5) 
Drehwert:   ? ?22
D
 = +9.7 (c = 1.30, CHCl3)
1
H-NMR-Spektrum (300 MHz, DMSO, 75 °C): 
? = 1.29/1.31 (s, 6H, C(CH3)2); 2.09 (s, 3H, COCH3); 2.68 (brm, 2H, COCH2CH); 3.45-3.84 
(kB, 4H, C
Ar
CH2N/NCH2CH2O); 4.42-4.81 (kB, 6H, OCH2C6H5/NCH2CH2O/NCOCH/
CHCH2CH); 6.02 (s, 2H, OCH2O); 6.63/6.76 (brs, 1H, C
Ar
HC
Ar
CH2); 7.12 (s, 1H, 
C
Ar
HC
Ar
Br) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (100 MHz, DMSO):
? = 26.67/27.58/27.63 (C23); 30.79 (C21); 45.73/47.37/46.85/46.93 (C8,C19); 49.74/51.78 
(C9); 67.70/68.69 (C10); 72.49/72.80 (C11); 74.01/74.28 (C18); 76.69/77.21 (C17); 
102.43/102.55 (C1); 108.15/108.71 (C5); 110.01 (C22); 112.84/112.96 (C4); 112.87 (C6); 
127.75/127.81 (C15); 127.90/127.96 (C13); 128.63/128.69 (C14); 129.64/129.79 (C7); 
138.53/138.70 (C12); 147.63/147.89/147.99 (C2,C3); 169.02/169.42 (C16); 206.09/206.27 
(C20) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar):
?~  = 3646 (vw), 3414 (vw), 2987 (m), 2900 (m), 2311 (vw), 1958 (vw), 1716 (vs), 1654 (vs), 
1478 (vs), 1370 (s), 1239 (vs), 1163 (m), 1109 (vs), 1039 (vs), 990 (vw), 964 (vw), 930 (m), 
878 (m), 836 (w), 739 (s), 701 (m), 671 (vw), 611 (vw), 520 (w), 465 (vw) cm
–1
.
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z (%) = 469 (29), 468 (100), 215 (15), 213 (14), 99 (16), 91 (19). 
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Massenspektrum (CI, 100 eV, Methan):
m/z (%) = 578 (10), 576 (10), 551 (26), 550 (97, M[
81
Br]
+?
+1), 549 (30), 548 (100, 
M[
79
Br]
+?
+1), 493 (5), 492 (22), 491 (6), 490 (23), 474 (6), 472 (8), 471 (7), 470 (25), 469 
(18), 468 (48), 442 (5), 440 (5), 412 (7), 392 (8), 390 (8), 378 (16), 362 (5), 336 (5), 320 (7), 
228 (5), 215 (46), 213 (46), 178 (6), 135 (43), 100 (10), 91 (12). 
Elementaranalyse: C26H30O7NBr   (548.43 g/mol) 
   ber.: C = 56.94  H = 5.51 N = 2.55   
   gef.: C = 57.24  H = 5.51  N = 2.54 
N-((BENZYLOXY)METHYL)-N-((6-BROMO-1,3-BENZODIOXOL-5-YL)METHYL)-(4R,5S)-5-(2-((1-
(TERT-BUTYL)-1,1-DIMETHYLSILYL)OXO)ALLYL)-2,2-DIMETHYL-1,3-DIOXOLAN-4-
CARBOXAMID (108)
O
O
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O
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In einem 250 ml Schlenkkolben werden unter Argon 1.876 g (3.4 mmol) des Ketons 106 in 
70 ml absolutem Dichlormethan bei 0 °C vorgelegt. Dann werden 1.0 ml (4.4 mmol) TBSOTf 
zugegeben und für fünf Minuten bei 0 °C gerührt, bevor 1.4 ml (10.0 mmol) Triethylamin 
langsam zugetropft werden. Nach einer weiteren Stunde Rühren bei 0 °C wird das 
Reaktionsgemisch in 50 ml Wasser geschüttet. Die organische Phase wird abgetrennt und die 
wässrige Phase dreimal mit je 50 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet und man erhält das Produkt nach Entfernen 
des Lösungsmittels und säulenchromatographischer Aufreinigung (n-Pentan/Diethylether 4:1) 
als farbloses Öl. Das NMR-Spektrum zeigt, dass das Produkt in zwei rotameren Formen in 
Verhältnis 2:1 bezüglich der amidischen CN-Bindung vorliegt.  
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Ausbeute:   1.484 g (2.2 mmol)  (65% der Theorie)  
DC:    Rf = 0.37   (n-Pentan/Diethylether 4:1) 
HPLCanalytisch:  Rt = 3.9 min   Spherical Silica, flow 0.5 ml/min 
        (n-Heptan/i-Propanol 98:2) 
Drehwert:   ? ?22
D
 = +21.5 (c = 1.17, CHCl3)
1
H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 0.16/0.17 (s, 6H, Si(CH3)2); 0.93/0.93 (s, 9H, SiC(CH3)3); 1.40 (m, 6H, C(CH3)2); 2.29 
(m, 2H, SiOCCH2CH); 3.29-3.67 (kB, 3H, C
Ar
CH2N/NCH2CH2O); 4.00 (m, 1H,  C
Ar
CH2N ); 
4.11 (brm, 2H, CCHH); 4.22 (d, ½H, J = 6.7 Hz, NCOCH); 4.43-4.93 (kB, 5½H, 
NCOCH/SiOCCH2CH/OCH2C6H5/NCH2CH2O);  5.92/5.95 (brm, 2H, OCH2O); 6.67/6.71 (s, 
1H, C
Ar
HC
Ar
CH2); 6.95/7.00 (s, 1H, C
Ar
HC
Ar
Br); 7.25-7.34 (kB, 5H, OCH2C6H5) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = –4.72/–4.77 (C24); 18.05 (C25); 25.70 (C26); 26.18/27.36/27.41 (C23); 40.30/40.52 
(C19); 45.88/46.69 (C8); 48.75/51.95 (C9); 67.99/68.12 (C10); 73.07/73.32 (C11); 75.36/ 
75.58 (C18); 77.24/77.63 (C17); 91.85/91.97 (C21); 101.68/101.82 (C1); 108.11/108.60 (C5); 
110.18/110.33 (C22); 112.53/112.89 (C4); 113.01/113.59 (C6); 127.50 (C15); 127.66/ 127.82 
(C13); 128.33/128.43 (C14); 129.47/129.59 (C7); 137.76/138.17 (C12); 147.52/ 
147.61/147.80 (C2, C3); 155.51/155.67 (C20); 169.52/169.81 (C16) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar):
?~  = 3110 (vw), 3064 (vw), 3029 (w), 2932 (vs), 2893 (s), 2858 (vs), 2069 (vw), 1951 (vw), 
1657 (vs), 1501 (s), 1477 (vs), 1369 (s), 1321 (w), 1241 (vs), 1159 (m), 1110 (vs), 1040 (vs), 
964 (vw), 931 (m), 838 (vs), 783 (s), 740 (m), 699 (m), 649 (vw), 611 (vw), 523 (vw), 466 
(vw) cm
–1
.
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z (%) = 663 (0.001, M[
81
Br]
+?
+1), 661 (0.001, M[
79
Br]
+?
+1), 607 (6), 606 (21), 605 (10), 
604 (20), 583 (7), 582 (16), 525 (6), 524 (16), 411 (7), 410 (28), 392 (11), 391 (10), 390 (33), 
362 (5), 324 (7), 241 (11), 216 (9), 215 (95), 214 (9), 213 (100), 212 (7), 199 (7), 185 (7), 183 
(17), 157 (5), 155 (6), 143 (5), 135 (17), 115 (8), 110 (17), 92 (6), 91 (77), 85 (5), 75 (17), 74 
(5), 73 (53), 59 (7). 
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Elementaranalyse: C32H44O7NBrSi  (662.69 g/mol) 
   ber.: C = 58.00  H = 6.69 N = 2.11   
   gef.: C = 58.46  H = 6.82  N = 1.88 
TERT-BUTYL-N-(2-(BENZYLOXY)ETHYL)-N-((6-(3-((4R,5R)-5-(((TERT-BUTYL)-1,1-DIMETHYL-
SILYL)OXY)METHYL)-2,2-DIMETHYL-1,3-DIOXOLAN-4-YL)-2-OXOPROPYL)-1,3-BENZODIOXOL-
5-YL)METHYL)CARBAMAT (168)
O
O
N
O
O
O
O
C(CH3)3
O
O
H3C
CH3
O
Si
C(CH3)3
H3C CH3
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In einem 10 ml Schlenkkolben werden unter Argon 1.161 g (2.5 mmol) des Bromids 167,
1.174 g (3.8 mmol) Tributylzinnfluorid und 60 mg (0.076 mmol) Dichlorobis(tri-o-
tolylphosphin)palladium(II) vorgelegt. Dann werden über den Schlenkansatz zuerst 5 ml 
absolutes Benzol und dann 1.428 g (3.8 mmol) des TMS-Enolethers 148 hinzugegeben. Die 
Reaktionsmischung wird dann für 3.5 Stunden refluxiert. Anschließend wird mit 20 ml 
Diethylether verdünnt und mit 10 ml 1 M Natronlauge gewaschen. Die wässrige Phase wird 
noch zweimal mit je 20 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden über Magnesiumsulfat getrocknet und man erhält nach Entfernen des Lösungsmittels 
und säulenchromatographischer Aufreinigung (n-Pentan/Diethylether 2:1) das Produkt als 
farbloses Öl. Eine weitere Aufreinigung erfolgt durch präperative HPLC (n-Pentan/ 
Diethylether 6:4). Da im Produkt eine eingschränkte Rotation bezüglich der amidischen CN-
Bindung vorliegt, wird eine starke Verbreiterung einiger Signale beobachtet. Des Weiteren 
kann eine Aufspaltung verschiedener Protonen bzw. Kohlenstoffatome beobachtet werden. 
Ausbeute:   0.882 g (1.3 mmol)  (52% der Theorie)  
DC:    Rf = 0.34   (n-Pentan/Diethylether 2:1) 
  EXPERIMENTELLER TEIL
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HPLCanalytisch:  Rt = 12.1 min   Zorbax CN, flow 0.5 ml/min 
        (n-Heptan/i-Propanol 95:5) 
HPLCpräparativ: Rt = 14.2 min   LiChrosorb, flow 18 ml/min 
        (n-Pentan/Diethylether 6:4) 
Drehwert:   ? ?22
D
 = +20.0 (c = 1.34, CHCl3)
1
H-NMR-Spektrum (400 MHz, 50 °C, CDCl3):
? = 0.05 (s, 6H, Si(CH3)2); 0.88 (s, 9H, SiC(CH3)3); 1.36/1.37 (s, 6H, C(CH3)2; 1.44 (s, 9H, 
OC(CH3)3); 2.67 (m, 2H, COCH2CH); 3.31 (brs, 2H, NCH2CH2O); 3.54 (brs, 2H, 
NCH2CH2O); 3.67-3.78 (kB, 5H, CHCH2OSi/C
Ar
CH2CO/CHCH2OSi); 4.26 (m, 1H, 
COCH2CH); 4.40 (s, 2H, C
Ar
CH2N);  4.46 (s, 2H, OCH2C6H5); 5.87 (s, 2H, OCH2O); 6.58 (s, 
1H, C
Ar
HC
Ar
CH2CO); 6.71 (s, 1H, C
Ar
HC
Ar
CH2N); 7.24-7.33 (kB, 5H, OCH2C6H5) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (100 MHz, 50 °C, CDCl3):
? = – 5.39 (C25); 18.28 (C26); 25.90 (C27); 26.93/27.26 (C29); 28.42 (C18); 45.71 (C9, 
C21); 47.47 (C19); 48,43 (C8); 63.51 (C24); 68.87 (C10); 73.99 (C11); 74.83 (C22); 79.70 
(C17); 80.79 (C23); 100.88 (C1); 108.87 (C5, C28); 110.69 (C4); 125.78 (C6); 127.35 (C13, 
C15); 128.16 (C14); 130.40 (C7); 138.20 (C12); 146.65 (C2/C3); 146.86 (C2/C3); 155.33 
(C16); 204.73 (C20) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar):
?~  = 3516 (vw), 3063 (vw), 2931 (vs), 2860 (vs), 1955 (vw), 1692 (vs), 1486 (vs), 1410 (s), 
1369 (s), 1254 (vs), 1163 (vs), 1132 (vs), 1101 (vs), 1041 (s), 983 (vw), 935 (m), 840 (vs), 
780 (s), 740 (m), 699 (w), 613 (vw), 566 (vw), 515 (vw), 464 (vw) cm
–1
.
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z (%) = 686 (1, M
+?
), 668 (6), 667 (17), 584 (7), 471 (8), 470 (24), 453 (5), 452 (19), 434 
(5), 408 (10), 406 (5), 378 (15), 377 (33), 367 (15), 365 (5), 364 (30), 361 (5), 360 (11), 359 
(40), 346 (5), 325 (6), 324 (9), 323 (11), 322 (58), 320 (12), 319 (62), 314 (7), 302 (6), 301 
(30), 291 (5), 289 (9), 284 (7), 277 (5), 252 (9), 254 (11), 243 (5), 235 (6), 234 (33), 232 (10), 
231 (13), 229 (7), 228 (12), 227 (69), 226 (5), 225 (5), 219 (6), 218 (11), 217 (19), 216 (11), 
215 (10), 214 (6), 213 (8), 206 (8), 204 (6), 203 (34), 202 (15), 201 (34), 199 (18), 191 (6), 
190 (16), 189 (46), 188 (20), 187 (19), 185 (12), 176 (25), 175 (47), 173 (44), 171 (5), 174 
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(13), 163 (89), 162 (8), 161 (11), 160 (10), 159 (9), 150 (6), 149 (38), 148 (43), 147 (23), 145 
(13), 144 (8), 143 (48), 135 (7), 131 (10), 130 (8), 129 (22), 117 (19), 115 (15), 105 (5), 101 
(6), 92 (8), 91 (100), 89 (32), 75 (28), 73 (56), 59 (8), 58 (7), 57 (77), 55 (8).
Elementaranalyse: C37H55O9NSi   (685.93 g/mol) 
   ber.: C = 64.78  H = 8.08 N = 2.04   
   gef.: C = 64.49  H = 7.98  N = 1.99 
4.4.4 Untersuchungen zur Synthese von Tropional
?
3-(1,3-BENZODIOXOL-5-YL)-1-PROPANOL (173)
O
O
OH
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
In einem 50 ml Rundkolben werden 4.860 g (30.0 mmol) Safrol in 10 ml Tetrahydrofuran bei 
0 °C vorgelegt. Dann werden 12.0 ml (12.0 mmol) einer Lösung von Boran in 
Tetrahydrofuran zugetropft und die Reaktion rührt zuerst für zwei Stunden bei 0 °C und dann 
für weitere zwei Stunden bei Raumtemperatur. Anschließend wird mit 4.600 g (30.0 mmol) 
Natriumperborat versetzt und über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Nach Filtration wird 
die wässrige Phase abgetrennt und die organische Phase mit gesättigter Natriumchloridlösung 
gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels und 
säulenchromatographischer Aufreinigung (n-Pentan/Diethylether 1:1) wird das Produkt als 
farblose Flüssigkeit erhalten.
Ausbeute:   3.198 g (17.7 mmol)  (59% der Theorie)  
DC:    Rf = 0.35   (n-Pentan/Diethylether 1:1) 
GC:    Rt = 8.2 min   (CP-Sil-8, 100-10-300) 
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1
H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.78-1.88 (kB, 3H, CH2CH2OH/CH2CH2OH); 2.62 (t, 2H, J = 8.2 Hz, C6H3CH2CH2); 
3.64 (brt, 2H, J = 6.4 Hz, CH2CH2OH); 5.90 (s, 2H, OCH2O); 6.61-6.74 (kB, 3H, C6H3) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 31.78 (C8); 34.41 (C9); 62.03 (C10); 100.75 (C1); 108.15 (C4/C5); 108.88 (C4/C5); 
121.11 (C7); 135.66 (C6); 145.61 (C3); 147.58 (C2) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten stimmen mit der Literatur
[131] 
überein.
3-(1,3-BENZODIOXOL-5-YL)PROPANAL (174)
O
O
H
1
2
3
4
5
6
7
8
9
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O
In einem 250 ml Schlenkkolben werden unter Argon 8.5 ml (119.7 mmol) DMSO in 140 ml 
absolutem Dichlormethan bei –78 °C vorgelegt. Dann werden mit Hilfe einer Spritzenpumpe 
langsam 5.5 ml (64.0 mmol) Oxalylchlorid langsam zugetropft und anschließend für 
15 Minuten bei –78 °C gerührt. Dann wird eine Lösung aus 5.518 g (30.6 mmol) des 
Alkohols 173 in 10 ml absolutem Dichlormethan ebenfalls mit Hilfe einer Spritzenpumpe 
langsam zugetropft. Die Reaktion rührt nun weitere 15 Minuten bei –78 °C, bevor 21.0 ml 
(150.7 mmol) Triethylamin zugetropft werden. Nach beendeter Zugabe rührt man noch fünf 
Minuten bei –78 °C und lässt anschließend auf Raumtemperatur auftauen. Nun wird mit 
50 ml Wasser versetzt und die organische Phase abgetrennt. Die wässrige Phase wird noch 
dreimal mit je 100 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden 
über Magnesiumsulfat getrocknet und nach Entfernen des Lösungsmittels und 
säulenchromatographischer Aufreinigung (n-Pentan/Diethylether 6:1) kann das Produkt als 
leicht gelbliche Flüssigkeit erhalten werden.
Ausbeute:   2.870 g (16.1 mmol)  (52% der Theorie)  
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DC:    Rf = 0.38   (n-Pentan/Diethylether 4:1) 
GC:    Rt = 7.4 min   (CP-Sil-8, 100-10-300) 
1
H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 2.72 (m, 2H, C6H3CH2CH2); 2.87 (t, 2H, J = 7.9 Hz, C6H3CH2CH2); 5.91 (s, 2H, 
OCH2O); 6.61-6.73 (kB, 3H, C6H3); 9.78 (t, 1H, J = 1.5 Hz, CHO) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 27.87 (C8); 45.51 (C9); 100.88 (C1); 108.30 (C4/C5); 108.76 (C4/C5); 121.07 (C7); 
134.11 (C6); 145.98 (C3); 147.75 (C2); 201.51 (C10) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten stimmen mit der Literatur
[131]
 überein. 
3-(1,3-BENZODIOXOL-6-YL)-N-((S)-2-(METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YL)PROPAN-1-IMIN 
((S)-169)
O
O
H
1
2
3
4
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7
8
9
10
N
N
OCH3
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In einem 50 ml Rundkolben werden nach AAV-5 2.870 g (16.1 mmol) des Aldehyds 174 mit 
2.096 g (16.1 mmol) SAMP umgesetzt. Das Hydrazon wird nach säulenchromatographischer 
Aufreinigung an neutralem Aluminiumoxid (n-Pentan/Diethylether 4:1) als farblose 
Flüssigkeit erhalten.
Ausbeute:   3.982 g (13.7 mmol)  (85% der Theorie)  
DCAlox:   Rf = 0.47   (n-Pentan/Diethylether 4:1) 
GC:    Rt = 11.7 min   (CP-Sil-8, 140-10-300) 
Drehwert:   ? ?23
D
 = –94.4 (c = 1.47, CHCl3)
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1
H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.75-1.96 (kB, 4H, NCH2CH2CH2/NCH2CH2CH2); 2.48 (m, 2H, C6H3CH2CH2); 2.72 (m, 
3H, C6H3CH2CH2/NCH2CH2CH2); 3.29-3.56 (kB, 4H, NCH2CH2CH2/NCHCH2/CH2OCH3);
3.67 (s, 3H, CH2OCH3); 5.90 (s, 2H, OCH2O); 6.61-6.73 (kB, 4H, C6H3/CHNCH2) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 22.15 (C12); 26.60 (C13); 33.82 (C9); 35.04 (C8); 50.31 (C11); 59.19 (C16); 63.40 
(C14); 74.82 (C15); 100.71 (C1); 108.08 (C4/C5); 108.93 (C4/C5); 121.16 (C7); 135.51 (C6); 
137.31 (C10); 145.62 (C3); 147.53 (C2) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar):
?~  = 3639 (vw), 2887 (vs), 2057 (vw), 1855 (vw), 1724 (vw), 1606 (w), 1491 (vs), 1444 (vs), 
1343 (m), 1303 (vw), 1246 (vs), 1192 (s), 1119 (vs), 1040 (vs), 972 (w), 934 (s), 860 (w), 809 
(s), 720 (vw), 632 (vw), 603 (vw), 549 (vw), 493 (vw) cm
–1
.
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z (%) = 290 (16, M
+•
), 246 (17), 245 (100), 155 (5), 146 (23), 135 (10), 70 (6). 
Elementaranalyse: C16H22O3N2   (290.36 g/mol) 
   ber.: C = 66.19  H = 7.64 N = 9.65   
   gef.: C = 66.29  H = 7.51  N = 9.48 
(2R)-3-(1,3-BENZODIOXOL-6-YL)-N-((S)-2-(METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YL)-2-
METHYLPROPAN-1-IMIN ((S,R)-175)
O
O
H
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
N
N
OCH3
11 12
13
14
15
16
CH3
17
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Zu einer nach AAV-3 aus 1.3 ml (9.2 mmol) Diisopropylamin und 5.5 ml (9.6 mmol) n-
Butyllithium in 55 ml absolutem Tetrahydrofuran dargestellten LDA Lösung werden langsam 
mit einer Spritzenpumpe 1.980 g (6.8 mmol) des Hydrazons (S)-169 getropft und für vier 
Stunden bei 0 °C deprotoniert. Dann wird die Reaktionsmischung auf –100 °C abgekühlt, 
bevor 0.6 ml (9.6 mmol) Methyliodid sehr langsam zugetropft werden. Man lässt langsam 
über Nacht auftauen und bricht die Reaktion durch Zugabe von 10 ml gesättigter 
Ammoniumchloridlösung ab. Die organische Phase wird abgetrennt und die wässrige Phase 
noch dreimal mit je 50 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden 
über Magnesiumsulfat getrocknet, und man erhält nach säulenchromatographischer 
Aufreinigung (n-Pentan/Diethylether 4:1) das Produkt als farblose Flüssigkeit. Da sich das 
Produkt während der Aufreinigung zersetzt, muss sehr zügig gearbeitet werden.  
Ausbeute:   0.865 g (2.8 mmol)  (41% der Theorie)  
DC:    Rf = 0.30   (n-Pentan/Diethylether 4:1) 
GC:    Rt = 13.6 min   (CP-Sil-8, 120-10-300) 
Drehwert:   ? ?23
D
 = –132.9 (c = 1.00, CHCl3)
de:    n.b. 
1
H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 1.01 (d, 3H, J = 6.6 Hz, CHCH3); 1.78 (m, 1H, NCH2CH2CH2); 1.98 (m, 3H, 
NCH2CH2CH2/NCH2CH2CH2); 2.48 (dd, 1H, J = 8.3/13.1 Hz, CH2C6H3); 2.57 (m, 1H, 
CHCH3); 2.76 (m, 2H, C6H3CH2/NCH2CH2CH2); 3.28 (m, 1H, NCH2CH2CH2); 3.35 (s, 3H, 
CH2OCH3); 3.38 (m, 2H, NCHCH2/CH2OCH3); 3.52 (m, 1H, CH2OCH3); 5.90 (s, 2H, 
OCH2O); 6.52-6.72 (kB, 4H, C6H3/CHNCH2) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 18.22 (C17); 22.00 (C12); 26.53 (C13); 38.75 (C9); 41.42 (C8); 50.07 (C11); 59.07 
(C16); 63.25 (C14); 74.52 (C15); 100.52 (C1); 107.74 (C4/C5); 109.44 (C4/C5); 121.88 (C7); 
134.04 (C6); 142.20 (C10); 145.36 (C3); 147.16 (C2) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar):
?~  = 2964 (vs), 2881 (vs), 2384 (vw), 2060 (vw), 1861 (vw), 1749 (vw), 1605 (w), 1490 (vs), 
1443 (vs), 1341 (w), 1302 (vw), 1247 (vs), 1194 (s), 1120 (s), 1040 (vs), 973 (w), 930 (s), 872 
(w), 809 (s), 773 (w), 723 (vw), 636 (vw), 604 (vw), 556 (vw), 473 (vw) cm
–1
.
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Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z (%) = 305 (5), 304 (25, M
+•
), 260 (17), 259 (100), 170 (8), 169 (85), 160 (23), 135 (14), 
70 (10). 
Elementaranalyse: C17H24O3N2   (304.39 g/mol) 
   ber.: C = 67.08  H = 7.95 N = 9.20   
   gef.: C = 67.52  H = 8.05  N = 9.18 
1,3-BENZODIOXOL-5-YLMETHANOL (177)
O
O
OH
1
2
3
4
5
6
7
8
In einem 500 ml Rundkolben werden 15.064 g (100.3 mmol) Piperonal in einem 
Lösungsmittelgemisch aus 150 ml Dichlormethan und 50 ml Methanol vorgelegt. Dann 
werden sehr langsam (heftige Gasentwicklung) 4.603 g (121.6 mmol) Natriumborhydrid 
zugegeben. Nachdem vier Stunden bei Raumtemperatur gerührt worden ist, wird die 
Reaktionsmischung in 200 ml Wasser geschüttet. Die organische Phase wird abgetrennt, die 
wässrige Phase noch zweimal mit je 200 ml Dichlormethan gewaschen und mit 
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Produkt wird nach Entfernen des Lösungsmittels ohne 
weitere Aufreinigung als farbloser Feststoff erhalten. 
Ausbeute:   14.378 g (94.5 mmol)  (94% der Theorie)  
DC:    Rf = 0.46   (n-Pentan/Diethylether 1:1) 
GC:    Rt  = 7.2 min   (CP-Sil-8, 80-10-300) 
Schmelzpunkt:  52 °C  
Literatur:
[142]
  51 °C   
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1
H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 2.55 (brt, 1H, J = 4.8 Hz, CH2OH); 4.74 (brd, 2H, J = 4.7 Hz, CH2OH); 5.91 (s, 2H, 
OCH2O); 6.72-6.81 (kB, 3H, C6H3) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 65.00 (C8); 100.98 (C1); 107.86 (C4/C5); 108.15 (C4/C5); 120.46 (C7); 134.92 (C6); 
146.99 (C2/C3); 147.75 (C2/C3) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten stimmen mit der Literatur
[142]
 überein. 
5-(BROMOMETHYL)-1,3-BENZODIOXOL (171)
O
O
Br
1
2
3
4
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In einem 250 ml Rundkolben werden 8.018 g (52.2 mmol) des Alkohols 177 in 100 ml 
Diethylether gelöst. Dann wird langsam eine Lösung aus 6.0 ml (64.1 mmol) 
Phosphortribromid und 25 ml Diethylether zugetropft. Nach drei Stunden Rühren bei 
Raumtemperatur wird die Reaktionsmischung in 100 ml Wasser geschüttet, die organische 
Phase abgetrennt und die wässrige Phase noch zweimal mit je 100 ml Diethylether extrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet, und nach 
Entfernen des Lösungsmittels, säulenchromatographischer Aufreinigung (n-
Pentan/Diethylether 2:1) und Umkristallisation aus n-Pentan wird das Produkt als farbloser 
Feststoff erhalten. 
Ausbeute:   7.127 g (33.1 mmol)  (63% der Theorie)  
DC:    Rf = 0.87   (n-Pentan/Diethylether 4:1) 
GC:    Rt = 10.4 min   (CP-Sil-8, 60-10-300) 
Schmelzpunkt:  47 °C  
Literatur
[133]
:   45.6-47.2 °C
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1
H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 4.45 (s, 2H, CH2Br); 5.96 (s, 2H, OCH2O); 6.72-6.88 (kB, 3H, C6H3) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 34.20 (C8); 101.33 (C1); 108.32 (C4/C5); 109.46 (C4/C5); 122.74 (C7); 131.53 (C6); 
147.82 (C2/C3); 147.93 (C2/C3) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten stimmen mit der Literatur
[133]
 überein. 
N-((R)-2-METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YL)PROPAN-1-IMIN ((R)-170)
H3C
H
N
N
OCH3
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Nach AAV-5 werden 10.221 g (78.5 mmol) RAMP und 7.5 ml (101.9 mmol) Propanal 
umgesetzt. Das Hydrazon wird nach fraktionierter Destillation als farblose Flüssigkeit 
erhalten.
Ausbeute:   11.332 g (66.6 mmol)  (85% der Theorie)  
GC:    Rt = 7.3 min   (CP-Sil-8, 60-10-300) 
Siedepunkt:   54-56 °C   (1 mbar)
Drehwert:   ? ?23
D
 = +144.5 (c = 1.59, CHCl3)
Literatur:
[143]   ? ?25
D
 = +148.3  (in Substanz) 
1
H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.05 (t, 3H, J = 7.6 Hz, CH3CH2); 1.75-1.97 (kB, 4H, NCH2CH2CH2/NCH2CH2CH2);
2.23 (dq, 2H, J = 5.4/7.6 Hz, CH3CH2); 2.71 (m, 1H, CHCH2OCH3); 3.39 (m, 3H, 
CH2OCH3/NCH2CH2CH2); 3.38 (s, 3H, CH2OCH3); 3.57 (m, 1H, CH2OCH3); 6.65 (t, 1H, 
J = 5.4 Hz, CHNCH2) ppm. 
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13
C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 12.13 (C1); 22.17 (C5); 26.43 (C2); 26.62 (C6); 50.44 (C4); 59.19 (C9); 63.52 (C7); 
74.89 (C8); 140.40 (C3) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten stimmen mit der Literatur
[143]
 überein. 
N-((S)-2-METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YL)PROPAN-1-IMIN ((S)-170)
H3C
H
N
N
OCH3
1
2
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4 5
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8
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Nach AAV-5 werden 20.277 g (155.7 mmol) SAMP und 14.0 ml (190.2 mmol) Propanal 
umgesetzt. Das Hydrazon wird nach fraktionierter Destillation als farblose Flüssigkeit 
erhalten.
Ausbeute:   24.451 g (143.6 mmol) (92% der Theorie)  
Drehwert:   ? ?23
D
 = –143.3 (c = 1.11, CHCl3)
Literatur:
[143] ? ?25
D
 = –145.2  (in Substanz) 
Die übrigen analytischen Daten stimmen mit denen von Propanal-RAMP-Hydrazon ((R)-170)
überein.
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(2R)-3-(1,3-BENZODIOXOL-6-YL)-N-((R)-2-(METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YL)-2-
METHYLPROPAN-1-IMIN ((R,R)-175)
O
O
H
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
N
N
OCH3
11 12
13
14
15
16
CH3
17
Zu einer nach AAV-3 aus 1.6 ml (11.3 mmol) Diisopropylamin und 7.0 ml (11.2 mmol) n-
Butyllithium in 20 ml absolutem THF dargestellten LDA Lösung werden langsam mit einer 
Spritzenpumpe 1.698 g (10.0 mmol) des Hydrazons (R)-170 zugetropft und für dreieinhalb 
Stunden bei 0 °C deprotoniert. Dann wird die Reaktionsmischung auf –100 °C abgekühlt. 
Anschließend werden unter Argon 2.276 g (10.6 mmol) des Bromids 171 in 5 ml absolutem 
THF gelöst und sehr langsam zugetropft. Man lässt langsam über Nacht auftauen und quencht 
mit 10 ml gesättigter Ammoniumchloridlösung. Die organische Phase wird abgetrennt und die 
wässrige Phase noch dreimal mit je 50 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden mit je 50 ml gesättigter Natriumhydrogencarbonat- und Natriumchloridlösung 
gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. Für die säulenchromatographische 
Aufreinigung wird die benötigte Menge Kieselgel im Laufmittel (n-Pentan/Diethylether 4:1) 
mit einem Zusatz von 5% Triethylamin aufgeschlämmt und anschließend eingefüllt. Bevor 
das Produkt auf die Säule aufgetragen wird, wird solange mit Laufmittel gewaschen, bis das 
Eluat nur noch Spuren von Triethylamin enthält. Das Produkt wird als farbloses Öl erhalten.
Ausbeute:   2.321 g (7.6 mmol)  (76% der Theorie)  
DC:    Rf = 0.38   (n-Pentan/Diethylether 4:1) 
GC:    Rt = 13.2 min   (CP-Sil-8, 120-10-300) 
Drehwert:   ? ?24
D
 = +43.7 (c = 1.17, CHCl3)
de:    ? 90 %   (Bestimmt auf der Stufe des  
Alkohols (R)-179)
1
H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 1.01 (d, 3H, J = 6.9 Hz, CHCH3); 1.78 (m, 1H, NCH2CH2CH2); 1.89 (m, 3H, 
NCH2CH2CH2/NCH2CH2CH2); 2.47 (dd, 1H, J = 8.1/13.4 Hz, CH2C6H3); 2.55 (m, 1H, 
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CHCH3); 2.66 (q, 1H, J = 8.2 Hz, NCH2CH2CH2); 2.77 (dd, 1H, J = 6.2/13.4 Hz, CH2C6H3);
3.35 (m, 3H, NCH2CH2CH2/NCHCH2/CH2OCH3); 3.37 (s, 3H, CH2OCH3); 3.55 (dd, 1H, 
J = 3.9/9.1 Hz, CH2OCH3); 5.89 (s, 2H, OCH2O); 6.52-6.71 (kB, 4H, C6H3/CHNCH2) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 18.28 (C17); 22.06 (C12); 26.51 (C13); 38.76 (C9); 41.37 (C8); 50.21 (C11); 59.06 
(C16); 63.31 (C14); 74.62 (C15); 100.51 (C1); 107.71 (C4/C5); 109.44 (C4/C5); 121.87 (C7); 
133.99 (C6); 142.31 (C10); 145.37 (C3); 147.15 (C2) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar):
?~  = 3908 (vw), 3872 (vw), 3828 (vw), 3792 (vw), 3753 (vw), 3710 (vw), 3655 (vw), 3619 
(vw), 3514 (vw), 3419 (vw), 3366 (vw), 3173 (vw), 2964 (vs), 2881 (vs), 2601 (vw), 2385 
(vw), 2299 (vw), 2055 (vw), 1862 (vw), 1725 (vw), 1606 (w), 1490 (vs), 1443 (vs), 1341 (m), 
1302 (w), 1247 (vs), 1194 (vs), 1120 (vs), 1040 (vs), 972 (w), 930 (s), 872 (w), 809 (s), 772 
(w), 723 (vw), 636 (vw), 604 (w), 519 (vw) cm
–1
.
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z (%) = 304 (22, M
+•
), 260 (17), 259 (100), 170 (9), 169 (95), 160 (27), 135 (15), 70 (11). 
Elementaranalyse: C17H24O3N2   (304.39 g/mol) 
   ber.: C = 67.08  H = 7.95 N = 9.20   
   gef.: C = 66.95  H = 7.68  N = 9.59 
(2S)-3-(1,3-BENZODIOXOL-6-YL)-N-((S)-2-(METHOXYMETHYL)PYRROLIDIN-1-YL)-2-
METHYLPROPAN-1-IMIN ((S,S)-175)
O
O
H
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
N
N
OCH3
11 12
13
14
15
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Zu einer nach AAV-3 aus 1.6 ml (11.3 mmol) Diisopropylamin und 7.0 ml (11.2 mmol) n-
Butyllithium in 20 ml absolutem THF dargestellten LDA Lösung werden langsam mit einer 
Spritzenpumpe 1.669 g (10.0 mmol) des Hydrazons (S)-170 getropft und für dreieinhalb 
Stunden bei 0 °C deprotoniert. Dann wird die Reaktionsmischung auf –100 °C abgekühlt. 
Anschließend werden unter Argon 2.195 g (10.2 mmol) des Bromids 171 in 5 ml absolutem 
THF gelöst und sehr langsam zugetropft. Man lässt langsam über Nacht auftauen und quencht 
mit 10 ml gesättigter Ammoniumchloridlösung. Die organische Phase wird abgetrennt und die 
wässrige Phase noch dreimal mit je 50 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden mit je 50 ml gesättigter Natriumhydrogencarbonat- und Natriumchloridlösung 
gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. Für die säulenchromatographische 
Aufreinigung wird die benötigte Menge Kieselgel im Laufmittel (n-Pentan/Diethylether 4:1) 
mit einem Zusatz von 5% Triethylamin aufgeschlämmt und anschließend eingefüllt. Bevor 
das Produkt auf die Säule aufgetragen wird,  wird solange mit Laufmittel gewaschen, bis das 
Eluat nur noch Spuren von Triethylamin enthält. Das Produkt wird als farbloses Öl erhalten.
Ausbeute:   2.171 g (7.1 mmol)  (71% der Theorie)  
Drehwert:   ? ?24
D
 = –43.7  (c = 1.27, CHCl3)
de:    ? 90 %   (Bestimmt auf der Stufe des  
Alkohols (S)-179)
Die übrigen analytischen Daten stimmen mit denen des Hydrazons (R,R)-175 überein.
(2R)-2-AMINO-3-(1,3-BENZODIOXOL-5-YL)PROPANNITRIL ((R)-178)
O
O
CN
1
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3
4
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7
8
9
10
CH3
11
In einem 250 ml Rundkolben werden 44.0 ml pH-7 Puffer und 6.826 g (13.8 mmol) MMPP 
bei 0 °C vorgelegt. Dann wird langsam über einen Tropftrichter eine Lösung von 1.669 g 
(5.5 mmol) des Hydrazons (R,R)-175 in 33 ml Methanol zugetropft. Nach zwei Stunden 
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Rühren bei 0 °C wird die Reaktionsmischung in 110 ml Diethylether aufgenommen, die 
organische Phase abgetrennt und die wässrige Phase noch zweimal mit je 110 ml Diethylether 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet und 
nach säulenchromatographischer Aufarbeitung (n-Pentan/Diethylether 4:1) wird das Produkt 
als farblose Flüssigkeit erhalten.
Ausbeute:   0.971 g (5.5 mmol)  (93% der Theorie)  
DC:    Rf = 0.46   (n-Pentan/Diethylether 4:1) 
GC:    Rt = 10.5 min   (CP-Sil-8, 80-10-300) 
HPLCanalytisch:  Rt = 29.3 min   (S,S)-Whelk, flow 0.5 ml/min 
        (n-Heptan/Ethanol 98:2) 
Drehwert:   ? ?24
D
 = –34.8 (c = 1.32, CHCl3)
ee:    ? 90 %   (Bestimmt auf der Stufe des  
Alkohols (R)-175)
1
H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.31 (d, 3H, J = 6.9 Hz, CHCH3); 2.79 (m, 3H, CHCH3/CH2C6H3); 5.95 (s, 2H, OCH2O); 
6.23-6.78 (kB, 3H, C6H3) ppm.  
13
C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 17.52 (C11); 27.79 (C9); 39.74 (C8); 101.07 (C1); 108.42 (C4/C5); 109.31 (C4/C5); 
122.24 (C7); 122.49 (C10); 130.55 (C6); 146.80 (C3); 147.86 (C2) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar):
?~  = 3948 (vw), 3848 (vw), 3773 (vw), 3664 (vw), 3072 (vw), 2934 (m), 2899 (m), 2780 
(vw), 2613 (vw), 2240 (w), 2056 (vw), 1854 (vw), 1717 (vw), 1609 (w), 1493 (vs), 1445 (vs), 
1364 (w), 1327 (vw), 1250 (vs), 1194 (s), 1103 (m), 1040 (vs), 931 (s), 864 (w), 815 (m), 768 
(w), 717 (vw), 676 (vw), 641 (vw), 605 (vw), 573 (vw), 545 (vw), 513 (vw) cm
–1
.
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z (%) = 189 (22, M
+•
), 136 (10), 135 (100), 77 (12), 51 (7). 
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Elementaranalyse: C11H11O2N   (189.21 g/mol)
ber.: C = 69.83  H = 5.86 N = 7.40   
   gef.: C = 69.81  H = 5.86  N = 7.84 
(2S)-2-AMINO-3-(1,3-BENZODIOXOL-5-YL)PROPANNITRIL ((S)-178)
O
O
CN
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
CH3
11
In einem 250 ml Rundkolben werden 52.0 ml pH-7 Puffer und 8.063 g (16.3 mmol) MMPP 
bei 0 °C vorgelegt. Dann wird langsam über einen Tropftrichter eine Lösung von 1.979 g 
(6.5 mmol) des Hydrazons (S,S)-175 in 33 ml Methanol zugetropft. Nach zwei Stunden 
Rühren bei 0 °C wird die Reaktionsmischung in 130 ml Diethylether aufgenommen, die 
organische Phase abgetrennt und die wässrige Phase noch zweimal mit je 130 ml Diethylether 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet und 
nach säulenchromatographischer Aufarbeitung (n-Pentan/Diethylether 4:1) wird das Produkt 
als farblose Flüssigkeit erhalten. 
Ausbeute:  1.139 g (6.0 mmol)   (92% der Theorie)  
HPLCanalytisch: Rt = 27.1 min    (S,S)-Whelk, flow 0.5 ml/min 
        (n-Heptan/Ethanol 98:2) 
Drehwert:  ? ?24
D
 = +35.2 (c = 0.88, CHCl3)
ee:   ? 90 %    (Bestimmt auf der Stufe des  
Alkohols (S)-179)
Die übrigen analytischen Daten stimmen mit denen des Nitrils (R)-178 überein. 
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(2R)-3-(1,3-BENZODIOXOL-5-YL)-2-METHYLPROPANAL ((R)-58)
O
O
1
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In einem 50 ml Schlenkkolben werden 0.971 g (5.1 mmol) des Nitrils (R)-178 in 10 ml 
absolutem THF bei 0 °C vorgelegt. Dann werden innerhalb von 30 Minuten 7.7 ml 
(7.7 mmol) einer 1? Lösung von DIBAL-H in Dichlormethan zugetropft. Das Eisbad wird 
entfernt und man rührt noch für weitere zwei Stunden bei Raumtemperatur. Dann wird die 
Reaktionsmischung unter heftigem Rühren bei 0 °C in ein Zweiphasengemisch aus 25 ml 1?
Weinsäurelösung und 10 ml Diethylether geschüttet. Die organische Phase wird abgetrennt 
und die wässrige Phase noch dreimal mit je 25 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet und das Produkt wird nach 
säulenchromatographischer Aufreinigung (n-Pentan/Diethylether 4:1) als leicht gelbliche 
Flüssigkeit erhalten.
Ausbeute:   0.857 g (4.4 mmol)  (86% der Theorie)  
DC:    Rf = 0.51   (n-Pentan/Diethylether 4:1) 
GC:    Rt  = 9.7 min   (CP-Sil-8, 80-10-300) 
Drehwert:   ? ?24
D
 = +3.3  (c = 0.98, CHCl3)
de:    ? 90 %   (Bestimmt auf der Stufe des  
Alkohols (R)-179)
1
H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.07 (d, 3H, J = 6.9 Hz, CHCH3); 2.59 (m, 2H, CHCH3/CH2C6H3); 2.99 (dd, 1H, 
J = 5.6/13.3 Hz, CH2C6H3); 5.91 (s, 2H, OCH2O); 6.59-6.74 (kB, 3H, C6H3); 9.69 (d, 1H, 
J = 1.5 Hz, CHO) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 13.17 (C11); 36.39 (C8); 48.19 (C9); 100.91 (C1); 108.24 (C4/C5); 109.30 (C4/C5); 
121.94 (C7); 132.52 (C6); 146.11 (C2); 147.75 (C3); 204.34 (C10) ppm. 
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IR-Spektrum (kapillar):
?~  = 3979 (vw), 3832 (vw), 3740 (vw), 3649 (vw), 3567 (vw), 3424 (vw), 3071 (vw), 2971 
(s), 2895 (s), 2817 (w), 2778 (vw), 2717 (w), 2610 (vw), 2380 (vw), 2301 (vw), 2203 (vw), 
2045 (vw), 1959 (vw), 1855 (vw), 1725 (vs), 1608 (w), 1492 (vs), 1444 (vs), 1398 (w), 1364 
(m), 1248 (vs), 1193 (vs), 1124 (m), 1101 (m), 1039 (vs), 932 (vs), 866 (w), 813 (s), 769 (w), 
723 (vw), 741 (vw), 600 (w), 521 (vw) cm
–1
.
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z (%) = 192 (34, M
+•
), 136 (9), 135 (100), 122 (6), 105 (5), 77 (10), 51 (6). 
Elementaranalyse: C11H12O3   (192,21 g/mol) 
ber.: C = 68.74  H = 6.29    
   gef.: C = 68.58  H = 6.27   
(2S)-3-(1,3-BENZODIOXOL-5-YL)-2-METHYLPROPANAL ((S)-58)
O
O
1
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In einem 50 ml Schlenkkolben werden 1.139 g (6.0 mmol) des Nitrils (R)-178 in 12 ml 
absolutem THF bei 0 °C vorgelegt. Dann werden innerhalb von 30 Minuten 9.0 ml 
(9.0 mmol) einer 1? Lösung von DIBAL-H in Dichlormethan zugetropft. Das Eisbad wird 
entfernt und man rührt noch für weitere zwei Stunden bei Raumtemperatur. Dann wird die 
Reaktionsmischung unter heftigem Rühren bei 0 °C in ein Zweiphasengemisch aus 45 ml 1?
Weinsäurelösung und 12 ml Diethylether geschüttet. Die organische Phase wird abgetrennt 
und die wässrige Phase noch dreimal mit je 30 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet und das Produkt wird nach 
säulenchromatographischer Aufreinigung (n-Pentan/Diethylether 4:1) als leicht gelbliche 
Flüssigkeit erhalten. 
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Ausbeute:   0.994 g (5.2 mmol)  (87% der Theorie)  
DC:    Rf = 0.51   (n-Pentan/Diethylether 4:1) 
GC:    Rt = 9.7 min   (CP-Sil-8, 80-10-300) 
Drehwert:   ? ?24
D
 = –2.8  (c = 1.07, CHCl3)
ee:    ? 90 %   (Bestimmt auf der Stufe des  
Alkohols (S)-179)
Die übrigen analytischen Daten stimmen mit denen des Aldehyds (R)-58 überein. 
(2R)-3-(1,3-BENZODIOXOL-5-YL)-2-METHYLPROPAN-1-OL ((R)-179)
O
O
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In einem 25 ml Schlenkkolben werden 217 mg (1.13 mmol) des Aldehyds (R)-58 in 11 ml 
absolutem Diethylether bei 0 °C vorgelegt. Dann werden langsam 2.8 ml (5.60 mmol) einer 
Lösung von BH3·DMS in THF zugetropft und man rührt für 45 Minuten bei 0 °C. 
Anschließend werden langsam 11.0 ml 4? Salzsäure hinzugetropft, das Eisbad entfernt und 
für weitere zwei Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Nach Abtrennen der organischen 
Phase wird die wässrige Phase mit 25 ml Diethylether extrahiert und die vereinigten 
organischen Phasen mit 25 ml gesättigter Natriumthiosulfatlösung gewaschen. Die Lösung 
wird über Magnesiumsulfat getrocknet und man erhält das Produkt nach säulenchromato-
graphischer Aufreinigung (n-Pentan/Diethylether 1:1) als farblose Flüssigkeit.  
Ausbeute:   0.208 g (1.07 mmol)  (95% der Theorie)  
DC:    Rf = 0.35   (n-Pentan/Diethylether 1:1) 
GC:    Rt = 10.6 min   (CP-Sil-8, 120-10-300) 
HPLCanalytisch:  Rt = 22.9 min   Chiralcel OD 3, flow 0.5 ml/min 
        (n-Heptan/i-Propanol 95:5) 
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Drehwert:   ? ?22
D
 = +11.1 (c = 1.34, CHCl3)
ee:    90 %    (durch chirale HPLC) 
1
H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 0.90 (d, 3H, J = 6.6 Hz, CHCH3); 1.51 (s, 1H, CH2OH); 1.88 (m, 1H, CHCH3); 2.34 (dd, 
1H, J = 8.0/13.7 Hz, CH2C6H3); 2.67 (dd, 1H, J = 6.3/13.5 Hz, CH2C6H3); 3.48 (m, 2H, 
CH2OH); 5.91 (s, 2H, OCH2O); 6.60-6.73 (kB, 3H, C6H3) ppm. 
13
C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 16.38 (C11); 37.84 (C9); 39.33 (C8); 67.42 (C10); 100.59 (C1); 107.87 (C4/C5); 109.29 
(C4/C5); 121.71 (C7); 134.21 (C6); 145.43 (C3); 147.28 (C2) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar):
?~  = 3978 (vw), 3885 (vw), 3771 (vw), 3367 (vs), 3071 (vw), 2956 (vs), 2918 (vs), 2776 (w), 
2725 (vw), 2603 (vw), 2380 (vw), 2301 (vw), 2044 (vw), 1965 (vw), 1855 (vw), 1750 (vw), 
1608 (w), 1491 (vs), 1442 (vs), 1361 (m), 1247 (vs), 1191 (vs), 1125 (m), 1101 (m), 1039 
(vs), 985 (w), 935 (vs), 865 (m), 808 (s), 771 (m), 720 (vw), 641 (w), 605 (w), 526 (vw) cm
–1
.
Massenspektrum (EI, 70 eV):
m/z (%) = 194 (28, M
+•
), 136 (29), 135 (100), 105 (5), 77 (9), 51 (5). 
Elementaranalyse: C11H14O3   (194.23 g/mol) 
   ber.: C = 68.02  H = 7.26    
   gef.: C = 68.16  H = 7.55   
(2S)-3-(1,3-BENZODIOXOL-5-YL)-2-METHYLPROPAN-1-OL ((S)-179)
O
O
1
2
3
4
5
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10
CH3
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In einem 25 ml Schlenkkolben werden 213 mg (1.11 mmol) des Aldehyds (R)-58 in 11 ml 
absolutem Diethylether bei 0 °C vorgelegt. Dann werden langsam 2.8 ml (5.60 mmol) einer 
Lösung von BH3·DMS in THF zugetropft und man rührt für 45 Minuten bei 0 °C. 
Anschließend werden langsam 11.0 ml 4? Salzsäure hinzugetropft, das Eisbad entfernt und 
für weitere zwei Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Nach Abtrennen der organischen 
Phase wird die wässrige Phase mit 25 ml Diethylether extrahiert und die vereinigten 
organischen Phasen mit 25 ml gesättigter Natriumthiosulfatlösung gewaschen. Die Lösung 
wird über Magnesiumsulfat getrocknet und man erhält das Produkt nach säulen-
chromatographischer Aufreinigung (n-Pentan/Diethylether 1:1) als farblose Flüssigkeit. 
Ausbeute:   0.201 g (1.03 mmol)  (93% der Theorie)  
HPLCanalytisch: Rt = 25.0 min   Chiralcel OD 3, flow 0.5 ml/min 
        (n-Heptan/i-Propanol 95:5) 
Drehwert:   ? ?22
D
 = –11.0  (c = 1.07, CHCl3)
ee:    90 %    (durch chirale HPLC) 
Die übrigen analytischen Daten stimmen mit denen des Alkohols (R)-179 überein. 
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5. Abkürzungsverzeichnis 
AAV  Allgemeine Arbeitsvorschrift 
abs.  absolut 
Ac  Acetat 
Äq.  Äquivalent 
Ar  Aromat 
ber.  berechnet 
Bn  Benzyl 
Boc tert-Butoxycarbonyl
br  breit 
BuLi  Buthyllithium 
CI  Chemical Ionisation 
CSA  10-Camphersulfonsäure 
d  Duplett 
DDT  Dichlordiphenyltrichlorethan 
dba  Dibenzylidenaceton 
DC  Dünnschichtchromatogramm 
DCM  Dichlormethan 
de  Diastereomerenüberschuss 
DIBAL-H Diisobutylaluminiumhydrid 
DMAP N-(4-Dimethylamino)-pyridin 
DME  Dimethoxyethan 
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DMF  Dimethylformamid 
DMP  Dimethoxypropan 
DMS  Dimethylsulfid 
DMSO Dimethylsulfoxid 
dppe  Bis-(diphenylphosphino)-ethan 
dr  Diastereomerenverhältnis 
E605  Parathion 
EDC N-Dimethylaminopropyl-N-ethylcarbodiimid-Hydrochlorid 
ee Enantiomerenüberschuss 
EI  Electron Ionisation 
Et  Ethyl 
FEP  2-Fluoro-1-ethylpyrridinium-tetrafluoroborat 
GC  Gaschromatographie 
gef.  gefunden 
HMPA Hexamethylenphosphorsäuretriamid 
HOBt  1-Hydroxybenzotriazol 
HPLC  High Performance Liquid Chromatography 
HV  Hochvakuum 
Hz  Hertz 
i  iso 
I-Effekt induktiver Effekt 
IR  Infrarot 
kat.  katalytisch  
kB  komplexer Bereich 
LDA  Lithiumdiisopropylamid 
LHMDS Lithiumhexamethyldisilazid 
LTMP  Lithiumtetramethylpiperidid 
M  molar 
M
+
  Molekülion 
m  Multiplett 
Me  Methyl 
M-Effekt mesomerer Effekt 
MMPP Magnesiummonoperoxophthalat 
MS  Massenspektroskopie 
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n normal 
n.b.  nicht bestimmt 
NMM N-Methylmorpholin 
NMO N-Methylmorpholin-N-oxid
NMP  1-Methylpyrrolidin-2-on 
NMR  Nuclear Magnetic Resonance 
p  para 
PCC  Pyridiniumchlorochromat 
PDC  Pyrridiniumdichlorochromat 
Ph  Phenyl 
Piv  Pivaloyl 
PG  Protective Group 
ppm  Parts per Million  
Pr  Propyl 
q  Quartett 
quant.  quantitativ 
R  Rest 
RAMP  (R)-1-Amino-2-methoxymethyl-pyrrolidin 
RMP  (R)-2-methoxymethyl-pyrrolidin 
Rf  Verhältnis der Fronten 
Rt  Retentionszeit 
RT  Raumtemperatur 
s  Singulett 
SAMP  (S)-1-Amino-2-methoxymethyl-pyrrolidin 
SAR  Structure-Activity-Relation 
SASP  (S)-1-Amino-2-(siloxymethyl)-pyrrolidin 
SMP  (S)-2-methoxymethyl-pyrrolidin 
SOR  Structure-Odor-Relation 
t  Triplett  
TBAF  Tetrabutylammoniumfluorid 
TBS tertiär-Butyldimethylsilyl 
tert  tertiär 
Tf  Trifluormethansulfonyl 
TFA  Trifluoressigsäure 
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TMEDA N,N,N´,N´-Tetramethylethylendiamin  
TMS  Trimethylsilyl 
TMS(NMR) Tetramethylsilan 
THF  Tetrahydrofuran 
TPAP  Tetrapropylammoniumperruthenat 
TsOH  Toluolsulfonsäure 
UV  Ultraviolett 
  LITERATURVERZEICHNIS
  179 
6. Literaturverzeichnis 
[1]  U. Müller, Pure Appl. Chem. 2002, 74, 2241. 
[2]  G. W. Ware, An Introduction to Insecticides (3rd Edition) 1999
(http://impworld.umn.edu/chapters/ware.htm). 
[3] J. Stetter, F. Lieb, Angew. Chem. 2000, 112, 1792; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 2000,
39, 1725. 
[4] www.nobel.se/medicine/laureates/1948/mueller-lecture.pdf 
[5] (a) Insektizide Wirkung als Element der Evolution, Agro-Kurier 2003, Bayer 
CropScience (http://www.agrokurier.com); (b) W. B. Wheeler, J. Agric. Food Chem. 
2002, 50, 4151. 
[6] Das ABC des Pflanzenschutzes, European Crop Protection Association
(http://www.ecpa.be/). 
[7] Annual Report 2002/2003, CropLife International (http://www.croplife.org). 
[8] M. Henningsen, Chem. Unserer Zeit 2003, 37, 98. 
[9] D. Evans, Chemistry & Industry 2001, 502. 
[10] K.-J. Haack, Chem. Unserer Zeit 2003, 37, 128. 
[11] S. F. Martin in The Alkaloids (Hrsg.: E. Brossi), Academic Press, London, 1987, 30,
251.
[12] S. Danert, F. Fukarek in Urania-Pflanzenreich Bd. 4, Urania-Verlag, 
Leipzig·Jena·Berlin, 1994.
[13] S. Ghosal, K. S. Saini, S. Razdan, Phytochemistry 1985, 24, 2141. 
[14] C. W. Fennell, J. van Staden, Journal of Ethnopharmacology 2001, 78, 15. 
LITERATUR
180
[15] N. Thi Ngoc Tram, Tz. V. Titorenkova, V. St. Bankova, N. V. Handjieva, S. S. Popov, 
Fitoterapia 2002, 73, 183. 
[16]  R. Velten, C. Erdelen, M. Gehling, A. Göhrt, D. Gondol, J. Lenz, O. Lockhoff, 
U. Wachendorff, D. Wendisch, Tetrahedron Lett. 1998, 39, 1737.
[17] K. Catlin, unveröffentliche Ergebnisse, RWTH Aachen 1995.
[18] C. F. Janeck, Dissertation, RWTH Aachen, 2000.
[19]   D. Seebach, Angew. Chem. 1979, 91, 259; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1979, 18, 239. 
[20] S. A. DiBiase, B. A. Lipisko, A. Haag, R. A. Wolak, G. W. Gokel, J. Org. Chem. 
1979, 44, 4640. 
[21] A. Pictet, T. Spengler, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1911, 44, 2030. 
[22] D. Enders, P. Gerdes, H. Kipphardt, Angew. Chem. 1990, 102, 226; Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 1990, 29, 179. 
[23] (a) D. Seebach, Synthesis 1969, 17; (b) D. Seebach, Angew.Chem. 1969, 81, 690; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1969, 8, 639; (c) P. C. Bulman Page, M. B. van Niel, J. 
C. Prodger Tetrahedron 1989, 45, 7643; (d) E. J. Corey, D. Seebach, Angew. Chem. 
1965, 77, 1134; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1965, 4, 1075; (e) D. Seebach, E. J. 
Corey, A. K. Beck, Chem. Ber. 1974, 107, 367; (f) D. Seebach, E. J. Corey, J. Org. 
Chem. 1975, 40, 231. 
[24] H. C. Kolb, M. S. Van Nieuwenhze, K. B. Sharpless, Chem. Rev. 1994, 94, 2482. 
[25] (a) I. H. Sánchez, F. J. López, J. J. Soria, M. I. Larraza, H. J. Flores,  J. Am. Chem. 
Soc. 1983, 105, 7640 ; (b) I. H. Sánchez, J. J. Soria, F. J. López, M. I. Larraza, H. J. 
Flores, J. Org. Chem. 1984, 49, 157. 
[26] D. Enders, U. Baus, P. Müller, K. C. Nicolaou, B. Jandeleit, Molecules Online 1998,
2, 15. 
[27] E. Díez, A. M. López, C. Pareja, E. Martín, R. Fernández, J. M. Lassaletta, 
Tetrahedron Lett. 1998, 39, 7955. 
[28] A. Basha, M. Lipton, S. M. Weinreb, Tetrahedron Lett. 1977, 18, 4171. 
[29] D. Enders, C. F. Janeck, G. Raabe, Eur. J. Org. Chem. 2000, 3337. 
[30] (a) M. Ishizaki, O. Hoshino, Y. Iitaka, J. Org. Chem. 1992, 57, 7285; (b) M. Ishizaki, 
K. Ozaki, A. Kanematsu, T. Isoda, O. Hoshino, J. Org. Chem. 1993, 58, 3877. 
[31] P. J. Kocie?ski, Protective Groups, Corrected Edition,Thieme, Stuttgart, 2000, 212. 
[32] T. Fukuyama, C.-K. Jow, M. Cheung, Tetrahedron Lett. 1995, 36, 6373. 
[33] A. A. Cantrill, H. M. I. Osborn, J. B. Sweeney, Tetrahedron 1998, 54, 2181. 
  LITERATURVERZEICHNIS
  181 
[34] (a) D. Enders, H. Dyker, G. Raabe, Angew. Chem. 1992, 104, 649; Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 1992, 32, 421; (b) H. Dyker, Dissertation, RWTH Aachen, 1992.
[35] D. Enders, T. Hundertmark, R. Lazny, Synlett 1998, 721. 
[36] T. Inoue, T. Mukaiyama, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1980, 53, 174. 
[37] C. P. Jasperse, D. P. Curran, T. L. Fevig, Chem. Rev. 1991, 91, 1237. 
[38] S. Avolio, C. Malan, I. Marek, P. Knochel, Synlett 1999, 1820. 
[39] S. Ji, L. B. Gortler, A. Waring, A. Battisti, S. Bank, W. D. Closson, P. Wriede, J. Am. 
Chem. Soc. 1967, 89, 5311. 
[40] A. S. Batsanov, M. J. Begley, R. J. Fletcher, J. A. Murphy, M. S. Sherburn, J. Chem. 
Soc., Perkin Trans. 1 1995, 1281. 
[41] C. J. Salomon, E. G. Mata, O. A. Mascaretti, Tetrahedron 1993, 54, 915. 
[42] (a) J. C. Sheehan,  P. A. Cruickshank, G. L. Boshart, J. Org. Chem. 1961, 26, 2525; 
(b) J. C. Sheehan, J. Preston, P. A. Cruickshank, J. Am. Chem. Soc. 1965, 87, 2492; 
(c) S. Nozaki, I. Muramatsu, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1982, 55, 2165. 
[43] J. Emsley in Parfum, Portwein, PVC…Chemie im Alltag, Wiley-VCH, 1997.
[44] M. Gautschi, J. A. Bajgrowicz, P. Kraft, Chimia 2001, 55, 379. 
[45] E. Brenna, C. Fuganti, S. Serra, Tetrahedron: Asymmetry 2003, 14, 1. 
[46] G. Fráter, J. A. Bajgrowicz, P. Kraft, Tetrahedron 1998, 54, 7633. 
[47] K. J. Rossiter, Chem. Rev. 1996, 96, 3201. 
[48] K. Bauer, D. Garbe, H. Surburg in Common Fragrance and Flavor Materials, Wiley-
VCH, 1997.
[49] P. Kraft, Givaudan Schweiz AG, persönliche Korrespondenz 2004.
[50] P. Kraft, J. A. Bajgrowicz, C. Denis, G. Fráter, Angew. Chem. 2000, 112, 3106; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 2000, 39, 2980. 
[51] D. Enders, W. Mies, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1984, 1221. 
[52] D. Enders, H. Dyker, Liebigs Ann. Chem. 1990, 1107. 
[53] A. Job, C. F. Janeck, W. Bettray, R. Peters, D. Enders, Tetrahedron 2002, 58, 2253. 
[54] D. Enders, L. Wortmann, R. Peters, Acc. Chem. Res. 2000, 33, 157. 
[55] (a) S. Nahm, S. M. Weinreb, Tetrahedron Lett. 1981, 22, 3815; (b) J. Singh, N. 
Satyamurthi, I. S. Aidhen, J. Prakt. Chem. 2000, 342, 340. 
[56] A. Fürstner, T. Müller, Synlett 1997, 1010. 
[57] (a) M. Schuster, S. Blechert, Angew. Chem. 1997, 109, 2124; Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 1997, 36, 2037.
LITERATUR
182
[58] H. Becker, K. B. Sharpless in Asymmetric Oxidation Reactions (Editor: T. Katsuki), 
Oxford University Press, 2001, 81. 
[59] (a) Y. N. Ito, T. Katsuki in Asymmetric Oxidation Reactions (Editor: T. Katsuki), 
Oxford University Press, 2001, 19; (b) C. Bonini, G. Righi, Tetrahedron 2002, 58,
4981.
[60] B. Küenburg, L. Czollner, J. Fröhlich, U. Jordis, Organic Process Research & 
Development 1999, 3, 425. 
[61] C.-K. Sha, J.-J. Young, C.-P. Yeh, S.-C. Chang, S.-L. Wang, J. Org. Chem. 1991, 56,
2694.
[62] F. Dallacker, H.-J. Schleuter, P. Schneider, Z. Naturforsch. 1986, 41b, 1273. 
[63] H. Iida, Y. Yuasa, C. Kibayashi, Chem. Lett. 1981, 475. 
[64] T. L. Miller, G. L. Rowley, C. J. Stewart, J. Am. Chem. Soc. 1966, 88, 2299. 
[65] C. Andrés, J. P. Duque-Soladana, R. Pedrosa, J. Org. Chem. 1999, 64, 4282. 
[66] A. A. Millard, M. W. Rathke, J. Am. Chem. Soc. 1977, 99, 4833. 
[67] J. V. Heck, B. G. Christensen, Tetrahedron Lett. 1981, 22, 5027. 
[68] G. R. Green, I. S. Mann, M. V. Mullane, A. McKillop, Tetrahedron 1998, 54, 9875. 
[69] T. Hattori, H. Tanaka, Y. Okaishi, S. Miyano, J. Chem. Soc. Perkin Trans.1 1995,
235.
[70] R. D. Clark, Jahangir, J. Org. Chem. 1988, 53, 2378. 
[71] D. E. Bogucki, J. L. Charlton, J. Org. Chem. 1995, 60, 588. 
[72] (a) K. J. Eash, M. S. Pulia, L. C. Wieland, R. S. Mohan, J. Org. Chem. 2000, 65,
8399; (b) N. Komatsu, A. Taniguchi, S. Wada, H. Suzuki, Adv. Synth. Catal. 2001,
343, 473. 
[73] A. F. Parsons, R. M. Pettifer, J. Chem. Soc., Perkin Trans 1 1998, 651. 
[74] (a) C. R. Hauser, T. M. Harris, J. Am. Chem. Soc. 1958, 80, 6360; (b) K. G. Hampton, 
C. R. Hauser, J. Org. Chem. 1965, 30, 2934.
[75] (a) R. D. Clark, Jahangir, Heterocycles 1991, 32, 1699; (b) R. D. Clark, Jahangir, J. A. 
Langston, Can. J. Chem. 1994, 72, 23.
[76] (a) A. P. Krapcho, M. J. Maresch, J. Lunn, Synth. Commun. 1993, 23, 2443; (b) P. J. 
Kocie?ski, Protecting Groups, Corrected Edition, Thieme, Stuttgart, 2000, 192. 
[77] F. Bellesia, L. Forti, F. Ghelfi, G. Ghirardini, E. Libertini, U. M. Pagoni, A. Pinetti, N. 
Prochilo, Synth. Commun. 1999, 29, 3739. 
[78] R. L. Vaulx, F. N. Jones, C. R. Hauser, J. Org. Chem. 1964, 29, 1387. 
  LITERATURVERZEICHNIS
  183 
[79] A. Dobarro, D. Velasco, Tetrahedron 1996, 52, 13525. 
[80] G. D. Pandey, K. P. Tiwari, Synth. Commun. 1980, 10, 43. 
[81] (a) J. M. Williams, R. B. Jobson, N. Yasuda, G. Marchesini, U.-H. Dolling, E. J. J. 
Grabowski, Tetrahedron Lett. 1995, 36, 5461; (b) I. Paterson, D. J. Wallace, C. J. 
Cowden, Synthesis 1998, 639. 
[82] (a) M. Miyashita, Y. Toshimitsu, T. Shiratani, H. Irie, Tetrahedron: Asymmetry 1993,
4, 1573; (b) P. M. Smith, E. J. Thomas, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 1998, 3541. 
[83] N. J. McCorkindale, A. W. McCulloch, Tetrahedron 1971, 27, 4653. 
[84] G. Guanti, L. Banfi, R. Riva, Tetrahedron 1995, 51, 10343. 
[85] (a) M. Palucki, S. L. Buchwald, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 11108; (b) B. C. 
Hamann, J. F. Hartwig, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 12382; (c) D. A. Culkin, J. F. 
Hartwig, Acc. Chem. Res. 2003, 36, 234. 
[86] C.-M. Andersson, A. Hallberg, J. Org. Chem. 1987, 52, 3529. 
[87] I. Kuwajima, H. Urabe, J. Am. Chem. Soc. 1982, 104, 6831. 
[88] (a) D. R. Coulson, Tetrahedron Lett. 1964, 5, 3323; (b) U. Schubert, E. O. Fischer, 
Chem. Ber. 1973, 106, 1062.
[89] J. Podlech, D. Seebach, Liebigs Ann. 1995, 1217. 
[90] (a) J. E. Baldwin, G. A. Höfle, O. W. Lever Jr., J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 7125; (b) 
U. Schöllkopf, P. Hänßle, Justus Liebigs Ann. Chem. 1972, 763, 208; (c) S. P. Modi, 
M. A. Michael, S. Archer, J. J. Carey, Tetrahedron 1991, 47, 6539. 
[91] (a) F. Pierre, D. Enders, Tetrahedron Lett. 1999, 40, 5301; (b) D. Enders, J. Kirchhoff, 
D. Mannes, G. Raabe, F. Pierre, Synthesis 1995, 659; (c) D. Enders, C. Thiebes, 
Synlett 2000, 12, 1745; (d) D. Enders, A. S. Amaya, New J. Chem. 1999, 261. 
[92] L. Duhamel, J. C. Plaquevent, Org. Prep. Proced. Int. 1982, 14, 347. 
[93] L. Duhamel, T. Hermann, P. Angibaud, Synth. Commun. 1992, 22, 735. 
[94] A.-M. Fernandez, L. Duhamel, J. Org. Chem. 1996, 61, 8698. 
[95] (a) T. Fujisawa, T. Mori, S. Tsuge, T. Sato, Tetrahedron Lett. 1983, 24, 1543; (b) T. 
Fujisawa, T. Sato, Org. Synth. Coll. 1993, 8, 498. 
[96] L. Ackermann, D. El Tom, A. Fürstner, Tetrahedron 2000, 56, 2195.
[97] M. F. Boehm, G. D. Prestwich, J. Org. Chem. 1986, 51, 5447. 
[98] K. Schwetlick in Organikum 20. Auflage, Wiley-VCH, 2000, 587. 
[99] J.-M. Fang, J. Org. Chem. 1982, 47, 3464. 
[100] E. A. Mash, K. A. Nelson, S. Van Deusen, S. B. Hemperly, Org. Synth. 1990, 68, 92. 
LITERATUR
184
[101] E. Hungerbühler, D. Seebach, Helv. Chim. Acta 1981, 64, 687. 
[102] S. Clough, M. E. Raggatt, T. J. Simpson, C. L. Willis, A. Whiting, S. K. Wrigley, J. 
Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 2000, 2475. 
[103]  J. Désiré, J. Prandi, Eur. J. Org. Chem. 2000, 3075. 
[104] E. E. Knaus, K. Avasthi, K. Redda, A. Benderly, Can. J. Chem. 1980, 58, 130. 
[105] D. R. Williams, S.-Y. Sit, J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 2949. 
[106] (a) H. C. Kolb, S. V. Ley, A. M. Z. Slawin, D. J. Williams, J. Chem. Soc., Perkin 
Trans. 1 1992, 2735. 
[107] D. Steinbusch, Dissertation, RWTH Aachen, 2003.
[108] D. B. Luten Jr., J. Org. Chem. 1938, 3, 588. 
[109] (a) S. Aoyagi, S. Fujimaki, N. Yamazaki, C. Kibayashi, J. Org. Chem. 1991, 56, 815; 
(b) Y. Nishimura, Y. Umezawa, H. Adachi, S. Kondo, T. Takeuchi, J. Org. Chem.
1996, 61, 480; (c) K. Araki, K. Suenaga, T. Sengoku, D. Uemura, Tetrahedron 2002,
58, 1983. 
[110] D. M. Hodgson, J. M. Bailey, C. Villalonga-Barber, M. G. B. Drew, T. Harrison, J. 
Chem. Soc., Perkin Trans. 1 2000, 3432. 
[111] (a) H. Kakinuma, Y. Tsuchiya, M. Tanaka, S. Horito, H. Hashimoto, Carbohydrate
Research 1994, 264, 237; (b) A. Trifonova, A. Földesi, Z. Dinya, J. Chattopadhyaya, 
Tetrahedron 1999, 55, 4747 (c) F. W. Lichtenthaler, P. Jarglis, K. Lorenz, Synthesis
1988, 790. 
[112] (a) P. H. J. Carlsen, T. Katsuki, V. S. Martin, K. B. Sharpless, J. Org. Chem. 1981, 46,
3936; (b) R. E. Dolle, K. C. Nicolaou, J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 1691. 
[113] D. L. Boger, S. Miyazaki, S. H. Kim, J. H. Wu, S. L. Castle, O. Loiseleur, Q. Jin, J.
Am. Chem. Soc. 1999, 121, 10004. 
[114] P. Li, J. C. Xu, J. Peptide Res. 2001, 58, 129. 
[115] P. L. Kocie?ski, S. D. A. Street, C. Yeates, S. F. Campbell, J. Chem. Soc., Perkin 
Trans. 1 1987, 2171. 
[116] V. Narkevitch, S. Megevand, K. Schenk, P. Vogel, J. Org. Chem. 2001, 66, 5080. 
[117] P. Brown, D. J. Best, N. J. P. Broom, R. Cassels, P. J. O´Hanlon, T. J. Mitchell, N. F. 
Osborne, J. M. Wilson, J. Med. Chem. 1997, 40, 2563. 
[118] K. H. Shaughnessy, B. C. Hamann, J. F. Hartwig, J. Org. Chem. 1998, 63, 6546. 
[119] W. A. Moradi, S. L. Buchwald, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 7996. 
[120] D. A. Culkin, J. F. Hartwig, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 9330. 
  LITERATURVERZEICHNIS
  185 
[121] N. A. Beare, J. F. Hartwig, J. Org. Chem. 2002, 67, 541. 
[122] J. M. Fox, X. Huang, A. Chieffi, S. L. Buchwald, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 1360. 
[123] M. Kranenburg, Y. E. M. van der Burgt, P. C. J. Kamer, P. W. N. M. van Leeuwen, K. 
Goubitz, J. Fraanje, Organometallics 1995, 14, 3081. 
[124] Handbook of Organopalladium Chemistry for Organic Synthesis, Ed.: E. Negishi, 
John Wiley & Sons, Inc. 2002, 1123. 
[125] P. Nilsson, M. Larhed, A. Hallberg, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 3430. 
[126] M. Larhed, C.-M. Andersson, A. Hallberg, Tetrahedron 1994, 50, 285. 
[127] D. Enders, H. Eichenauer, Chem. Ber. 1979, 112, 2933. 
[128] H. C. Brown, S. U. Kulkarni, C. G. Rao, Synthesis 1980, 151. 
[129] G. W. Kabalka, T. M. Shoup, N. M. Goudgaon, J. Org. Chem. 1989, 54, 5930. 
[130] (a) J. X. de Araújo-Júnior, E. J. Barreiro; J. P. Parente, C. A. M. Fraga, Synth.
Commun. 1999, 29, 263; (b) G. L. Kad, A. K. Arora, S. Singh, J. Singh, Collect.
Czech. Chem. Commun. 1995, 60, 1050.
[131] (a) R. Schobert, S. Siegfried, G. J. Gordon, J. Chem. Soc., Perkin Trans 1 2001, 2393; 
(b) E. J. Barreiro, P. R. R. Costa, F. A. S. Coelho, F. M. C. de Farias, J. Chem. Res. 
Miniprint 1985, 2301. 
[132] C. C. Browder, F. P. Marmsäter, F. G. West, Org. Lett. 2001, 3, 3033. 
[133] A. van Oeveren, J. F. G. A. Jansen, B. L. Feringa, J. Org. Chem. 1994, 59, 5999. 
[134] (a) T. Nemoto, T. Ohshima, M. Shibasaki, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 9474; (b) T. 
Nemoto, H. Kakei, V. Gnanadesikan, S. Tosaki, T. Ohshima, M. Shibasaki, J. Am. 
Chem. Soc. 2002, 124, 14544. 
[135] (a) D. Shabat, B. List, R. A. Lerner, C. F. Barbas III, Tetrahedron Lett. 1999, 40,
1437; (b) J.-L. Giner, Tetrahedron Lett. 1998, 39, 2479; (c) U. Schuricht, K. Endler, 
L. Hennig, M. Findeisen, P. Welzel, J. Prakt. Chem. 2000, 324, 761. 
[136] D. Enders, P. Fey, H. Kipphardt, Org. Synth. 1987, 65, 173. 
[137] M. Béjaud, L. Mion, J. Taillades, A. Commeyras, Tetrahedron 1975, 31, 403. 
[138] D. Balderman, A. Kalir, Synthesis 1978, 24. 
[139] M. E. Jung, P. Yuk-Sun Lam, M. M. Mansuri, L. M. Speltz, J. Org. Chem. 1985, 50,
1087.
[140] V. K. Aggarwal, S. J. Masters, H. Adams, S. E. Spey, G. R. Brown, A. J. Foubister, J.
Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1999, 155. 
[141] B. Giese, R. Rupaner, Synthesis 1988, 219. 
LITERATUR
186
[142] (a) H. Decker, O. Koch Chem. Ber. 1905, 38, 1739; (b) A. J. Birch A. H. Jackson, P. 
V. R. Shannon, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 1974, 2190. 
[143] T. Schüsseler, Dissertation, RWTH-Aachen, 2002.
Curriculum Vitae 
Name Michael Backes 
Geburtsdatum 11. Februar 1975 
Geburtsort Stolberg, Rheinland 
Familienstand verheiratet 
Nationalität deutsch 
SCHULAUSBILDUNG
1981 – 1985 Katholische Grundschule Bischofstraße in Stolberg 
1985 – 1994 Goethe-Gymnasium in Stolberg 
06/1994 Allgemeine Hochschulreife 
HOCHSCHULAUSBILDUNG
1994 –2000 Diplomstudiengang Chemie an der Rheinisch-Westfälischen 
Technischen Hochschule Aachen 
09/1996 Diplom-Vorprüfung Chemie 
07/1998 – 08/1998 Werksstudent in der Zentralen Forschung der BAYER Werke in 
Leverkusen
11/1999 – 12/1999 Diplom Prüfungen in Chemie 
01/2000 – 06/2000 Diplomarbeit unter Anleitung von Prof. Dr. D. Enders am Institut 
für Organische Chemie der RWTH Aachen 
  „Versuche zur Totalsynthese des Aglycons von Cripowellin“
07/2000-05/2004 Promotion im Arbeitskreis von Prof. Dr. Enders am Institut für 
Organische Chemie der RWTH Aachen 
 „Versuche zur ersten Totalsynthese des Aglycons der Cripowelline 
A und B und erste asymmetrische Synthese von Tropional
®“ 
   
